Adsorción de CH3OH sobre superficies modificadas de Ru (0001) by Palacio Rodríguez, Irene
UNIVERSIDAD COMPLUTENSE DE MADRID    
FACULTAD DE CIENCIAS FÍSICAS 
Departamento de Física de Materiales 
 
 
 
 
 
ADSORCIÓN DE CH3OH SOBRE SUPERFICIES 
MODIFICADAS DE RU (0001) 
 
 MEMORIA PARA OPTAR AL GRADO DE DOCTOR 
PRESENTADA POR 
Irene Palacios Rodríguez 
 
 
Bajo la dirección del doctor 
Óscar Rodríguez de la Fuente 
 
 
 
 Madrid,  2012 
 
 
 
 
 
©Irene Palacios Rodríguez, 2012 
Universidad Complutense de Madrid
Departamento de F´ısica de Materiales
Tesis Doctoral
Adsorcio´n de CH3OH sobre superficies
modificadas de Ru(0001)
Irene Palacio Rodr´ıguez
Dirigida por
Dr. Oscar Rodr´ıguez de la Fuente
Madrid 2012

A mis padres

I´ndice
Abstract v
Resumen vii
1 Introduccio´n 1
1.1 Reactividad qu´ımica en superficies . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 2
1.1.1 Cata´lisis . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 3
1.1.2 Cine´tica en superficies . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 6
1.2 Condiciones ideales vs Condiciones reales . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 7
1.3 Rutenio y metanol . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 8
1.4 Modificacio´n de superficies . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 8
1.4.1 Modificacio´n qu´ımica de superficies. Coadsorcio´n con ox´ıgeno . . . . 9
1.4.2 Modificacio´n morfolo´gica de superficies. Defectos . . . . . . . . . . . 10
1.5 Estado actual del tema y controversias . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 11
1.6 Objetivos del trabajo presentado . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 12
1.7 Organizacio´n del trabajo presentado . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 13
2 Te´cnicas Experimentales 15
2.1 Te´cnicas experimentales . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 16
2.1.1 QMS . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 16
2.1.2 AFM . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 17
2.1.3 Bombardeo io´nico . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 18
2.1.4 LEED . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 19
2.1.5 AES . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 21
2.1.6 Elementos del sistema . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 23
2.1.7 IRAS . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 24
i
ii I´NDICE
2.2 Muestras y gases empleados . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 34
2.2.1 Muestra de Ru(0001) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 34
2.2.2 Procedimiento de limpieza del Ru(0001) . . . . . . . . . . . . . . . . 35
2.2.3 Muestra de Pt(111) y procedimiento de limpieza . . . . . . . . . . . 36
2.2.4 Gases utilizados en los experimentos . . . . . . . . . . . . . . . . . . 36
3 Disen˜o, montaje y puesta a punto del sistema experimental 39
3.1 Espectro´metro de infrarrojo en Transformada de Fourier: Vertex 80V . . . 40
3.2 Sistema experimental . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 42
4 Adsorcio´n de metanol sobre Ru(0001) 53
4.1 Introduccio´n . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 54
4.2 Descomposicio´n de metanol en superficies planas de Ru(0001) . . . . . . . . 55
4.3 Presio´n vs exposicio´n . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 60
4.4 Adsorcio´n de CO sobre una superficie plana de Ru(0001) . . . . . . . . . . 61
4.5 Coadsorcio´n de H2+CO y O2+CO sobre una superficie plana de Ru(0001) . 67
4.6 Ruptura del enlace C-O . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 69
4.7 Adsorcio´n de metanol sobre una superficie plana de
Ru(0001) con impurezas de carbono . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 75
4.8 Descomposicio´n de metanol sobre superficies de Ru(0001) con defectos . . . 76
4.8.1 Caracterizacio´n estructural de superficies de Ru(0001)
con defectos . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 77
4.8.2 Adsorcio´n de metanol y CO sobre superficies de Ru(0001)
con defectos . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 81
4.9 Descomposicio´n de metanol sobre Pt(111) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 83
4.10 Conclusiones . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 87
5 Coadsorcio´n de ox´ıgeno y metanol sobre Ru(0001) 89
5.1 Introduccio´n . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 90
5.2 Coadsorcio´n de ox´ıgeno y metanol sobre superficies planas de Ru(0001) . . 90
5.2.1 Coadsorcio´n de ox´ıgeno y formaldeh´ıdo sobre superficies
planas de Ru(0001) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 93
5.3 Coadsorcio´n de ox´ıgeno y metanol sobre superficies
de Ru(0001) con defectos . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 93
I´NDICE iii
5.3.1 Coadsorcio´n de ox´ıgeno y formaldeh´ıdo sobre superficies
de Ru(0001) con defectos . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 97
5.4 Discusio´n de resultados . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 98
5.4.1 Formacio´n de formiato . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 98
5.4.2 Desviacio´n de trayectorias, efecto de steering . . . . . . . . . . . . . 99
5.4.3 Otras reacciones . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 104
5.5 Conclusiones . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 107
6 Conclusiones 109
Lista de acro´nimos y fo´rmulas qu´ımicas 113
Referencias 115

Abstract
This work has employed a combination of infrared and electron spectroscopies to probe
surface species after the adsorption and further evolution of methanol on Ruthenium
(0001). Two are the principal contributions of the present work to the rather extensive
literature on that system. On the one side, the research described here has been conducted
under conditions which intend to replicate those existing in real catalysts. Starting with
pressures in the ultrahigh vacuum range, continuous exposures at increasing pressures up
to 1×10−2 mbar have been carried out. The surfaces have been subjected to exposures as
long as 2×107 L and a state practically corresponding to saturation under those conditions
has been reached and investigated. For much the same reason, the temperature has been
maintained around 300 K. On the other side, the behavior of smooth flat surfaces has been
compared to that of modified surfaces in which a high density of surface steps has been
introduced in a controlled way and the role of these defects in activating new reactions
paths investigated. Furthermore, a set of experiments has been performed in which the
Ruthenium surface has been exposed to oxygen co-adsorbed with methanol and the results
analyzed in terms of the corresponding chemical modification of the Ruthenium surface.
To carry out those studies, we have designed and built up a new ultrahigh vacuum
system which includes the FT-IRAS technique. The experimental system is composed
of two ultrahigh vacuum chambers: a preparation chamber with some common surface
analytical and preparation techniques and an infrared cell (connected to but isolated from
the main chamber) where Fourier-Transform Infrared Reflection-Absorption Spectroscopy
(FT-IRAS) is carried out. This chamber, routinely kept in ultrahigh vacuum conditions,
can also reach higher pressures.
In the case of pure methanol adsorption, the main result is the characterization of a
second decomposition path, slower than the usual one, leading to methanol dehydrogena-
tion ending up in CO. This second path involves the breaking of the C-O bond which has
v
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been shown to take place in a species present on the surface at an earlier stage than the
resulting CO molecule. Surface defects seem to accelerate both the kinetics of methanol
dehydrogenation and C-O scission but do not activate new reaction paths or result in
stable intermediates.
On the contrary, surface defects have been shown to dramatically modify the co-
adsorption of methanol and oxygen on the Ruthenium surface. Formate is unequivocally
detected but only on those surfaces that are rich in surface steps, through prior ion bom-
bardment. Formate is shown to originate from the oxidation of intermediates species and
is found to be remarkably stable. Further experiments of exposure of the same surface to
coadsorption of oxygen and formaldehyde strongly suggest that formaldehyde is actually
the species being oxidized to formate. On the other hand, methoxy radicals also found
after co-adsorption of the bombarded surface are not likely to be in the path of formate
formation. Whereas formate and methoxy are not stabilized on flat surfaces, the latter
seem to favour the production of formaldehyde and, most probably, formyl. The possible
role of steering effects has also been evaluated and it has been found that the density
of landing places of the incoming methanol molecules around the surface steps, and the
corresponding probability of species oxidation at the steps, can substantially increase due
to those effects.
Resumen
En este trabajo hemos realizado un estudio, mediante espectroscop´ıas de infrarrojo y de
electrones, de las especies adsorbidas en superficie y su evolucio´n durante la descomposicio´n
de metanol sobre rutenio (0001). A continuacio´n, se describen las principales contribucio-
nes que hemos realizado a este amplio tema de estudio. Por una parte, la investigacio´n
aqu´ı descrita se ha realizado bajo condiciones que hemos tratado que sean cercanas a las
existentes en la cata´lisis real. El rango de presiones con el que hemos trabajado abar-
ca desde el ultra-alto vac´ıo hasta los 1×10−2 mbar. Las superficies han sido expuestas
a exposiciones de hasta 2×107 L, llegando a un estado que corresponde pra´cticamente a
la saturacio´n y que ha sido estudiado con detenimiento. Por razones similares, la tem-
peratura se ha mantenido alrededor de los 300 K. Por otra parte, hemos comparado el
comportamiento de superficies planas con el de superficies modificadas, en las que una
gran densidad de escalones han sido generados de modo controlado. As´ı, hemos estudiado
el papel de estos defectos a la hora de activar nuevos caminos de reaccio´n. Adema´s, he-
mos llevado a cabo otro conjunto de experimentos coadsorbiendo ox´ıgeno y metanol sobre
la superficie de rutenio, y hemos analizado estos resultados en te´rminos de modificacio´n
qu´ımica de la superficie de rutenio.
Para la realizacio´n de los experimentos hemos disen˜ado y construido un nuevo siste-
ma de ultra-alto vac´ıo que permite la incorporacio´n de la te´cnica FT-IRAS. El sistema
experimental esta´ compuesto por dos campanas que trabajan en el rango de presiones del
ultra-alto vac´ıo: una campana de preparacio´n que incluye varias te´cnicas t´ıpicas de carac-
terizacio´n superficial, y una ca´mara de infrarrojo (conectada pero aislada de la campana
principal) donde se llevan a cabo los experimentos de espectroscop´ıa de infrarrojo. Esta
ca´mara, normalmente en ultra-alto vac´ıo, puede alcanzar altas presiones.
En el caso de la adsorcio´n de metanol, el resultado principal es la caracterizacio´n de una
segunda v´ıa de descomposicio´n, ma´s lenta que la conocida deshidrogenacio´n cuyo producto
vii
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final es el CO. En el segundo camino esta´ involucrada la ruptura del enlace C-O, que deja
la superficie recubierta, principalmente, de carbono y ox´ıgeno. Observamos indicios de que
los defectos superficiales aceleran ambos caminos de reaccio´n (ruptura del enlace C-O y
deshidrogenacio´n) pero no activan nuevos caminos de reaccio´n ni estabilizan intermedios.
En cambio, mostramos que los defectos s´ı influyen dra´sticamente en la coadsorcio´n de
ox´ıgeno y metanol sobre la superficie de rutenio. Se detecta formiato, pero so´lo en aquellas
superficies con una gran densidad de escalones, producidos mediante bombardeo io´nico.
El formiato se origina por la oxidacio´n de los intermedios de reaccio´n y se estabiliza en
la superficie. Los experimentos de coadsorcio´n de ox´ıgeno y formaldeh´ıdo, muestran que
es este u´ltimo el que se oxida produciendo formiato. Por otra parte, los radicales metoxi,
detectados tambie´n durante la coadsorcio´n en las superficies bombardeadas, no parecen
estar involucrados en el camino de formacio´n del formiato. Mientras que ni el formiato
ni el metoxi se estabilizan en las superficies planas, este u´ltimo s´ı parece favorecer la
produccio´n de formaldeh´ıdo y, muy probablemente, de formil. Tambie´n hemos estudiado
el posible papel de los efectos de steering, demostrando que la concentracio´n de puntos de
llegada de las mole´culas de metanol a la cercan´ıa de los escalones es mucho mayor que en
las terrazas, lo que aumenta la probabilidad de que sea en los escalones donde se produce
la oxidacio´n de las especies.
Cap´ıtulo 1
Introduccio´n
Comprender y controlar la reactividad qu´ımica de las superficies
es uno de los objetivos principales de la Ciencia de Materiales.
En este cap´ıtulo se introducira´n algunos de los conceptos de
la fisicoqu´ımica de superficies, como la cata´lisis heteroge´nea.
Adema´s, se revisara´n alguna de las investigaciones realizadas
acerca de la reactividad del sistema de estudio propuesto en este
trabajo: Metanol-Rutenio.
superficie
gas
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2 Introduccio´n
1.1 Reactividad qu´ımica en superficies
La superficie, en terminolog´ıa cient´ıfica, es la frontera que separa al material del entorno
que lo rodea. Por tanto es la superficie la que se ve influida ma´s directamente por las
interacciones que se dan entre dicho material y su entorno. A nivel ato´mico, son precisa-
mente los a´tomos que se encuentran en la superficie los que se ven afectados directamente
por los diferentes entornos qu´ımicos (pues pierden parte de sus vecinos y quedan infra-
coordinados) y los que pueden sufrir cambios en su estructura electro´nica y ato´mica. Es
decir, los a´tomos ma´s superficiales son los que en principio presentan una mayor reacti-
vidad qu´ımica. La reactividad qu´ımica es una propiedad fundamental de las superficies
por medio de la cual tienen lugar importantes procesos qu´ımicos, biolo´gicos y tecnolo´gicos
que a su vez dan lugar a muy diversas aplicaciones. Actualmente, uno de los objetivos
principales de la fisicoqu´ımica de superficies es comprender y controlar a nivel molecular
las reacciones qu´ımicas superficiales1 y de esta forma mejorar futuras aplicaciones. Dentro
de estas aplicaciones destacamos las siguientes:
• Tecnolog´ıa de semiconductores. En los u´ltimos an˜os, ha habido un gran avance tec-
nolo´gico de dispositivos y circuitos integrados. Estos avances se deben a su vez a la
mejora en el crecimiento epitaxial de la´minas delgadas, a la deposicio´n qu´ımica en
fase vapor, al dopado, etc. El desarrollo de estos procesos abre un gran campo en la
fisicoqu´ımica de superficies. Los efectos electro´nicos en el sustrato, se consideran una
consecuencia directa de las modificaciones qu´ımicas de la superficie. En un trabajo
muy reciente realizado por Bent et al.2 se realiza un estudio acerca de la modificacio´n
de la reactividad de superficies de semiconductores mediante la funcionalizacio´n de
las mismas con aminas.
• Tecnolog´ıa me´dica. Existen un gran nu´mero de aplicaciones relacionadas con los
biosensores3 y los biomateriales.4 La reacciones que se producen en la superficies de
estos materiales, la biocompatibilidad, la especificidad, por poner algunos ejemplos,
implican un gran control de las propiedades fisicoqu´ımicas de la superficie.
• Tecnolog´ıa de la anticorrosio´n. La corrosio´n es uno de los principales problemas en
muchas aplicaciones ya que tiende a degradar el material, impidie´ndole realizar la
funcio´n para la que estaba disen˜ado. Se produce precisamente por la gran reactivi-
dad qu´ımica que presentan, en general, las superficies. Muchos estudios actuales se
centran en evitar la corrosio´n, por ejemplo utilizando procesos qu´ımicos de superficie
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que recubran al material de una capa anticorrosiva.5
• Cata´lisis heteroge´nea. Esta u´ltima aplicacio´n, dado que es la ma´s relacionada con el
trabajo realizado, se explicara´ con ma´s detalle a continuacio´n.
1.1.1 Cata´lisis
La cata´lisis por definicio´n es un feno´meno que, sin modificar las condiciones de equilibrio,
altera la cine´tica de las reacciones qu´ımicas variando su velocidad o su selectividad o en
general las condiciones requeridas para que se produzca la reaccio´n. Un catalizador puede
jugar diferentes papeles en una reaccio´n, pero quiza´ uno de los ma´s importantes es el de
reducir la energ´ıa necesaria para que se lleve a cabo la reaccio´n qu´ımica (la energ´ıa de
activacio´n). En la Figura 1.1 se muestra un esquema de una reaccio´n con catalizador y
una sin catalizador. Se puede comprobar la diferencia de energ´ıas de activacio´n necesarias
para que la reaccio´n tenga lugar. La cata´lisis es un proceso presente en muchos aspec-
tos de la vida, tanto en el terreno de la biolog´ıa, como en el tecnolo´gico o en el de los
procesos qu´ımicos. Algunos ejemplos ma´s concretos dominados por la actividad catal´ıti-
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Evolución de la reacción
Adsorción Desorción
con catalizador
sin catalizador
Figura 1.1. Esquema de la evolucio´n de una reaccio´n qu´ımica sin catalizador (linea
negra) y con catalizador (l´ınea roja). Los catalizadores ofrecen una ruta alternativa
para llegar al producto final que normalmente implica una menor energ´ıa de activa-
cio´n.
ca son: la tecnolog´ıa energe´tica (refinamiento del petro´leo, pilas de combustible, procesos
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Fischer-Tropsch,6 biodiesel7), los procesos biolo´gicos (procesos catal´ıticos de la encimas8)
o medioambientales (fotocata´lisis9). Entender a nivel ato´mico co´mo funcionan este tipo de
reacciones y co´mo pueden mejorarse o alterarse a la carta es uno de los retos principales
de muchas disciplinas (ingenier´ıa qu´ımica, biomedicina, ciencia de materiales...).
La cata´lisis se divide ba´sicamente en:
• Cata´lisis homoge´nea. Cuando el catalizador y los reactivos se encuentran en la
misma fase (por ejemplo la formacio´n y destruccio´n de O3 en la estratosfera).
• Cata´lisis heteroge´nea. El catalizador y los reactivos se encuentran en fases diferen-
tes (ej: so´lido y gas). Esta u´ltima esta´ involucrada en muchos procesos importantes
de la industria qu´ımica y de la energe´tica. Uno de los ejemplos ma´s importantes
de la aplicacio´n de la cata´lisis heteroge´nea en el plano tecnolo´gico son las pilas de
combustible.
Pilas de combustible de metanol
Como ya se ha dicho, la cata´lisis tiene muchas aplicaciones. Una de ellas, las ma´s relacio-
nada con este trabajo, son las pilas de combustible. El concepto de pila de combustible es
muy parecido a lo que conocemos por bater´ıa. Convierten directamente energ´ıa qu´ımica
en energ´ıa ele´ctrica.10 Las pilas de combustible tienen un a´nodo y un ca´todo separados
por un electrolito. En el a´nodo es donde tiene lugar la reaccio´n de oxidacio´n. Los elec-
trones que se obtienen se utilizan para producir la reaccio´n de reduccio´n que se da en el
ca´todo. Existen diferentes tipos de pilas de combustible: las alcalinas (AFC), las que su
electrolito es un pol´ımero (PEMFC), las de a´cido fosfo´rico (PAFC)... Dentro de la familia
de las pilas de combustible de membrana polime´rica (Polymer-electrolyte membrane fuel
cells o PEMFC) podemos distinguir otros tres tipos de pilas: Las PEMFC que utilizan
hidro´geno, las IMFC o pilas de combustible de metanol indirectas que aunque utilizan me-
tanol como combustibles, no lo introducen directamente en la pila, sino que previamente
descomponen la mole´cula de metanol en un compartimiento externo, y las pilas de com-
bustible de metanol directas (DMFC), estas u´ltimas s´ı utilizan el metanol directamente
como combustible. Estas pilas transforman la energ´ıa qu´ımica liberada en la reaccio´n de
combustio´n del hidro´geno y del ox´ıgeno en energ´ıa ele´ctrica. El hidro´geno, que utilizan
como combustible, proviene de la deshidrogenacio´n del metanol. El producto de esta reac-
cio´n es agua y una emisio´n de dio´xido de carbono baja, lo que implica que las pilas de
combustible representan una alternativa en el panorama energe´tico actual.11 En la Figura
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1.2 se representa un esquema del funcionamiento de una pila de combustible de metanol
directa. Las reacciones que tienen lugar en una DMFC son las siguientes:
H+
H+
H+
H+
Agua
Metanol
Agua
CO2
Aire
CH3OH
H2O
O2
CO2 H2O
A
N
O
D
O
C
AT
O
D
O
e- e-
Figura 1.2. Esquema del funcionamiento de una pila de combustible de metanol
directa (DMFC). Se introduce en la pila una disolucio´n de metanol y agua. En el
a´nodo se produce la reaccio´n de oxidacio´n, cuyo producto es el CO2. Los protones
producidos en esta reaccio´n pasan a trave´s de la membrana hasta llegar al ca´todo,
donde junto con el ox´ıgeno del aire producira´n la reaccio´n de reduccio´n. El producto
final de esta u´ltima reaccio´n es agua. Los electrones se transportan del a´nodo al ca´todo
a trave´s de un circuito externo.
• Reaccio´n de oxidacio´n (a´nodo): CH3OH + H2O → CO2 + 6H+ + 6e−
• Reaccio´n de reduccio´n (ca´todo): 32O2 + 6H+ + 6e− → 3H2O
Para que esta reaccio´n qu´ımica se lleve a cabo de forma industrial, se utilizan cata-
lizadores de aleaciones de platino y rutenio. El problema es que el CO, en una de las
reacciones intermedias, principalmente en la deshidrogenacio´n del metanol (CH3OH →
CH3O → CH2O → CHO → CO), puede envenenar las zonas activas del catalizador(sobre
todo el Pt), desactiva´ndolo. De ah´ı que lo estudios actuales se centren en buscar el catali-
zador ideal y por tanto haya un gran intere´s por estudiar esta reaccio´n a nivel molecular.
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1.1.2 Cine´tica en superficies
El propo´sito de la ciencia de superficies al estudiar la cata´lisis heteroge´nea es entender su
funcionamiento a nivel ato´mico. El proceso de la cata´lisis en superficies implica varios pasos
elementales que se producen sucesivamente y que incluyen: adsorcio´n, difusio´n superficial,
rupturas o formaciones de enlaces y desorcio´n de los productos finales12 (Figura 1.3). La
adsorcio´n se produce cuando una mole´cula queda ligada a la superficie. Si el enlace entre
mole´cula y superficie se produce mediante enlaces de´biles de tipo Van-der-Waals, el proceso
se llama fisisorcio´n. Si por el contrario, se produce un enlace qu´ımico fuerte en el que la
estructura electro´nica de ambas partes se ve afectada y adema´s se produce transferencia
de carga, entonces el proceso se llama quimisorcio´n.
superficie
gas
adsorción
desorción reacción
difusión
quim
isorc
ión
Figura 1.3. Esquema de un proceso t´ıpico de cata´lisis superficial en el que se inclu-
yen los pasos ma´s t´ıpicos. Primero, la mole´cula de gas se adsorbe en la superficie y se
difunde a trave´s de ella. Llegado este punto pude volver a desorberse o seguir difun-
die´ndose hasta encontrar otra mole´cula adsorbida. Ambas mole´culas podr´ıan unirse
y finalmente desorberse.
Las reacciones superficiales y ma´s concretamente las reacciones bimoleculares (en la
superficie de metales de transicio´n) pueden explicarse por estos dos mecanismos:
• Mecanismo Langmuir-Hinshelwood. Ambas mole´culas se adsorben y reaccionan en
la superficie.13 Por ejemplo la oxidacio´n de CO sobre Pd(111) se explica por este
mecanismo.14
• Mecanismo Eley-Rideal. Solo una de las mole´culas se adsorbe. La otra reacciona con
la primera desde su fase gas, sin adsorberse. Por ejemplo la reaccio´n de deuterio y
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ciclohexano sobre Cu(111).15
1.2 Condiciones ideales vs Condiciones reales
Se pueden hacer dos aproximaciones diferentes en el estudio de los procesos de reactividad
superficial: un estudio en las condiciones ma´s reales posibles o estudiar un modelo bajo
condiciones controladas. Ambas aproximaciones tienen sus ventajas y sus desventajas.
Realizar un estudio muy real de la cata´lisis, por ejemplo variando para´metros estructurales
como el taman˜o de las part´ıculas, dara´ informacio´n muy directa para las aplicaciones. El
estudio sera´ relevante a nivel macrosco´pico. Si se realiza un estudio de un sistema modelo,
podremos en cambio conocer a escala ato´mica los detalles. Este tipo de estudios, t´ıpicos de
la Ciencia de Superficies, se realizan normalmente en condiciones de ultra-alto vac´ıo (UHV)
y con monocristales, por lo que, en cierta manera, es ma´s fa´cil aislar los para´metros cr´ıticos
involucrados en el proceso y variar el o los que interesen. Evidentemente estas condiciones
experimentales distan mucho de los procesos industriales, tanto en presio´n (pressure gap)
como en composicio´n (material gap). Precisamente Bent16 explica las dificultades al imitar
aspectos de la cata´lisis heteroge´nea en estudios de UHV en monocristales. Por ejemplo unas
de las dificultades de este tipo de estudios radica en los intermedios de reaccio´n, cuyos
tiempos de vida en superficie suelen ser muy pequen˜os y por tanto no detectables mediante
espectroscop´ıas. El no poder estudiar de forma precisa los intermedios de reaccio´n implica
que tampoco pueden identificarse con exactitud los diferentes pasos elementales de un
reaccio´n. Au´n as´ı, en algunos casos el modelo es capaz de explicar el feno´meno real, como
en de la s´ıntesis de amoniaco en Fe17 o Ru,18 por lo que en estos sistemas los gaps pueden
no ser determinantes. Habiendo citado el proceso de la s´ıntesis de amoniaco sobre Fe,
merece una mencio´n especial G. Ertl, ganador del Premio Nobel de Qu´ımica en 2007,
por haber llevado a cabo, entre otros, este u´ltimo trabajo aqu´ı mencionado.19,20 En otros
estudios, se intentan acortar estos gaps realizando los experimentos, por ejemplo, a altas
presiones,21o creando defectos superficiales22,23 o utilizando temperaturas cercanas a la
ambiente (como nosotros hacemos en este trabajo) pero siempre sin perder de vista los
detalles ato´micos del proceso en la superficie.
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1.3 Rutenio y metanol
En concreto, en este trabajo se estudiara´ el sistema metanol-rutenio. La eleccio´n de la
mole´cula de metanol se debe principalmente a dos motivos:
• Desde el punto de vista experimental, el CH3OH o metanol, es la mole´cula de alcohol
ma´s pequen˜a, pero a su vez tiene tres enlaces moleculares diferentes: C-O, C-H y
H-O. Es una mole´cula modelo, por tanto muy u´til en los estudios de investigacio´n
ba´sica.
• Desde el punto de vista de aplicaciones tecnolo´gicas, es uno de los componentes ba´si-
cos de las pilas de combustible de metanol directas (DMFC’s). Adema´s es un material
clave en la industria, precursor de otros muchos, como por ejemplo el formaldeh´ıdo.
Por otra parte, la eleccio´n del rutenio se debe a que:
• Desde el punto de vista cient´ıfico, se sabe que en la superficie de rutenio tiene lugar
la deshidrogenacio´n completa del metanol, cuyo producto final es el CO.
• Por otra parte, y desde el punto de vista tecnolo´gico, el rutenio forma parte de los
catalizadores de las DMFC’s, entre otros procesos catal´ıticos.
Estas razones, convierten al estudio de la interaccio´n del metanol con superficies de
so´lidos en un tema de gran intere´s. Las interacciones del metanol con los metales de transi-
cio´n son de las ma´s estudiadas, como por ejemplo en superficies de Pt,24,25 Pd,26,27 Rh,28
Co,29 y Mo30 entre otros. Muchos han sido los grupos que han estudiado la reactividad
qu´ımica del metanol adsorbido en Ru(0001), tanto en superficies limpias31–39 como en
superficies recubiertas de ox´ıgeno.40–42 Estas u´ltimas motivadas sobre todo por el estudio
de estabilizacio´n de intermedios de reaccio´n como el formaldeh´ıdo.
1.4 Modificacio´n de superficies
El hecho de buscar un catalizador ideal, implica no so´lo entender las reacciones catal´ıti-
cas ba´sicas, sino tambie´n estudiar cua´les son los para´metros que pueden afectarlas. Res-
tringie´ndonos al a´mbito de las superficies, podemos estudiar si las modificaciones tanto
qu´ımicas como morfolo´gicas dan lugar a nuevos caminos de reaccio´n o a la estabilizacio´n
de intermedios de reaccio´n. El control de los caminos de reaccio´n es un tema clave en la
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ciencia de superficies y en la cata´lisis heteroge´nea. Por eso, entender el papel que juegan
los elementos que modifican la reactividad en una superficie meta´lica es tan importante.
Todas estas modificaciones no son ma´s que claros ejemplos del intento de acercamiento
que tiene la ciencia ba´sica de superficies al mundo real de los catalizadores, o como ya
hab´ıamos visto, el intento de acortar los gaps existentes.
1.4.1 Modificacio´n qu´ımica de superficies. Coadsorcio´n con ox´ıgeno
La modificacio´n qu´ımica de superficies trata de mejorar las propiedades de la superfi-
cie. Uno de los ejemplos ma´s interesantes de este tipo de modificacio´n superficial es la
funcionalizacio´n de superficies. La funcionalizacio´n esta´ estrechamente relacionada con la
biocompatibilidad. Por ejemplo, la adhesio´n celular mejora en las superficies de dio´xido
de titanio cuando e´stas han sido modificadas qu´ımicamente.43 Por supuesto, la actividad
catal´ıtica tambie´n se ve mejorada por estas modificaciones.44 Muchas son las especies que
pueden mejorar o variar la reactividad qu´ımica de un material, por ejemplo el cianuro,45
el azufre...46
Uno de los elementos sobre el que ma´s estudios hay en la modificacio´n de la reactividad
superficial es el ox´ıgeno. Su efecto principal es que aumenta la acidez de la superficie, debido
a su gran electronegatividad. Es decir, tiene mucha capacidad para adsorber mole´culas
donoras de electrones, como por ejemplo el metanol.
Las modificaciones en muchos metales de transicio´n del grupo VIII inducidas mediante
adsorcio´n de ox´ıgeno alteran la actividad qu´ımica de la descomposicio´n de metanol (a CO
y H2).
47 Wachs et al .48 estudiaron la adsorcio´n de metanol sobre Ag(110), su conclusio´n
principal es que en la superficie limpia la adsorcio´n de metanol es mucho menor que cuando
la superficie esta´ oxigenada. Por su parte, Bowker et al.49 realizaron un estudio de adsorcio´n
de metanol en superficies de Cu(110). Nuevamente ven diferencias entre la superficie limpia
y la recubierta con ox´ıgeno. Su conclusio´n es que cuando la superficie esta´ recubierta de
ox´ıgeno aumentan las especies de la deshidrogenacio´n. Otro ejemplo de co´mo modifica la
reactividad qu´ımica el ox´ıgeno lo encontramos en el trabajo de Endo et al.,50en el cual se
coadsorbe ox´ıgeno y metanol sobre Pt(111). En este caso, el ox´ıgeno molecular adsorbido
es el responsable de la oxidacio´n del metanol a formiato. A bajas temperaturas, y en ciertos
metales como Ag(111),51 Cu(100)52 o Au(110)53 la descomposicio´n de metanol a metoxi
aumenta si se realiza sobre una superficie en la que se ha coadsorbido ox´ıgeno previamente.
El sistema metanol/rutenio tambie´n se ve afectado por el ox´ıgeno. En el caso particular
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del Ru(0001), el ox´ıgeno forma una estructura (2×2)-O para recubrimiento de 0.25 MC54,55
y una (2×1)-O para un recubrimiento de 0.5 MC56 a temperatura ambiente. Estudios
de la adsorcio´n de metanol en Ru(0001) limpio y recubierto con ox´ıgeno, sugieren que el
ox´ıgeno ordena las mole´culas de metoxi y tiene un efecto de bloqueo en la deshidrogenacio´n
del metanol.33 Por otra parte, Hrbeck et al.57 comparan la adsorcio´n de metanol sobre
dos superficies de Ru(0001): una limpia y otra recubierta de ox´ıgeno. En la limpia la
descomposicio´n de metanol tiene dos caminos: deshidrogenacio´n y ruptura del enlace C-
O. En la recubierta con ox´ıgeno el segundo camino de descomposicio´n (ruptura del enlace
C-O) no es muy significativo. La modificacio´n de la superficie de Ru(0001) con ox´ıgeno
induce tambie´n a la estabilizacio´n de intermedios de reaccio´n. Por ejemplo Barros et al.,41
en su estudio a baja temperatura de la adsorcio´n de metanol sobre una superficie de
Ru(0001) recubierta con ox´ıgeno, observan la estabilizacio´n de intermedios de reaccio´n
como el formaldeh´ıdo, el formil y el formiato.
1.4.2 Modificacio´n morfolo´gica de superficies. Defectos
El concepto de zonas o sitios activos como sitios en la superficie donde preferentemente
tienen lugar las reacciones catal´ıticas, fue introducido por Taylor58 en el an˜o 1925. Muy
relacionado con este tema se encuentra el ya mencionado material gap: el hecho de que la
superficies de los materiales reales tengan normalmente una morfolog´ıa muy diferente a
las superficies modelo que se utilizan en las investigaciones a nivel ba´sico.59 Las superficies
de los catalizadores reales, normalmente formadas por nanopart´ıculas, muestran una gran
densidad de defectos cuya complejidad raramente puede reproducirse con la superficie de
un monocristal.
El papel de superficies con defectos bien caracterizadas en relacio´n con la reactividad
qu´ımica de una superficie ha sido estudiado ya en varias ocasiones.59 Un estudio detallado
de superficies con defectos permite tener un mayor control sobre la mejora de la actividad
catal´ıtica. Muchos de los trabajos ya realizados se centran en el estudio del papel de
los defectos (por ejemplo de los escalones) es la adsorcio´n de gases. Por ejemplo, se ha
demostrado que durante la adsorcio´n de metanol sobre nanopart´ıculas de Pd, se produce
la ruptura del enlace C-O preferentemente en los escalones y en los bordes de los mismos.23
Se han obtenido resultados similares en una superficie de rutenio donde se ha visto que el
CO se adsorbe de forma molecular en la terrazas y en cambio se disocia en los escalones.60
Por otra parte, son menos frecuentes los estudios sobre defectos que catalicen reacciones
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superficiales. Au´n as´ı, y centra´ndonos u´nicamente en Ru(0001) podemos encontrar estudios
sobre defectos y/o escalones que catalizan la formacio´n de agua61 o el crecimiento de o´xidos
en superficies.62 Finalmente, tambie´n es interesante mencionar que tanto desde el punto
de vista teo´rico63 como experimental,22 los escalones parecen ser el sitio donde se acumula
el ox´ıgeno activo para oxidar el CO.
1.5 Estado actual del tema y controversias
A pesar de que el sistema elegido para este trabajo, CH3OH-Ru(0001), es un sistema
bastante estudiado, au´n existen ciertos puntos de controversia. De la literatura31–39 se
concluye, como resultado general y consensuado, que el metanol se deshidrogena fa´cilmen-
te en una superficie limpia de Ru(0001), dejado la superficie cubierta con CO. No obstante,
hay ciertas discrepancias en lo que se refiere a los mecanismos concretos de esta descompo-
sicio´n y a su cine´tica de reaccio´n. Por una parte, algunos autores34 afirman que bajo ciertas
condiciones experimentales, durante el camino de deshidrogenacio´n, el carbono estabiliza
al formaldeh´ıdo (CH2O, producto intermedio de reaccio´n), hasta temperaturas alrededor
de los 420 K. Por otra parte, trabajos ma´s recientes38,39 no observan la estabilizacio´n del
formaldeh´ıdo en esas mismas condiciones.34 Desde el punto de vista tecnolo´gico, el formal-
deh´ıdo es un producto clave que se obtiene a partir de la oxidacio´n parcial del metanol,
es un intermedio muy importante en la s´ıntesis industrial de metanol y en otros muchos
procesos tecnolo´gicos. Cualquier condicio´n que estabilice el formaldeh´ıdo es por lo tanto
relevante.
Otro de los puntos discordantes en la descomposicio´n del metanol se refiere a la posible
existencia de un segundo camino de reaccio´n relacionado con la ruptura del enlace C-O.
Este camino implica la desactivacio´n del catalizador, ya que la superficie queda cubierta
de carbono ato´mico y especies carbona´ceas. En la literatura, la activacio´n de este camino,
se ha comprobado, entre otros, en Pd(111)64 y en Ir(111).65 En el caso del Ru(0001),
hay autores31,34 que corroboran la existencia de este camino, aunque, en estudios muy
recientes, Jakob et al.,39 la descartan. Otro de los temas con especial relevancia en este
tipo de estudios es la influencia de los defectos en la reactividad qu´ımica. Son muchos
los trabajos que defienden una mejora de la actividad catal´ıtica debida a la presencia de
escalones en la superficie. Por ejemplo, la disociacio´n de N2, que se produce precisamente
en los escalones en la superficie de rutenio.66 Estudios de DFT (Teor´ıa del Funcional de la
Densidad), afirman que es en los escalones de la superficie del Ru(0001) donde se quimi-
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sorbe el ox´ıgeno y el nitro´geno.67 Adema´s, las superficies escalonadas mejoran la actividad
catal´ıtica en la oxidacio´n del CO.63 Los trabajos experimentales, tambie´n apoyan esta me-
jora de la actividad catal´ıtica en la oxidacio´n de CO sobre rutenio, confirmando un mayor
recubrimiento local de ox´ıgeno en los escalones.22 De hecho, trabajos recientes comprue-
ban que la disociacio´n del CO en el rutenio se produce justamente en los escalones.68 En
lo que se refiere a la adsorcio´n de metanol, Schauermann et al.23 ratifican que la ruptura
del enlace C-O durante la descomposicio´n del metanol se produce en los bordes y en los
escalones de nanopart´ıculas de Pd. Otros autores,64 observan la influencia de los defectos
en la superficie de Pd(111) en la escisio´n de este enlace. Tambie´n ha sido propuesto que
la deshidrogenacio´n del metanol en la superficies de Pt(111) tiene lugar exclusivamente
en los escalones.24 Todas estos resultados y discrepancias, hacen que se el estudio de la
descomposicio´n del metanol en Ru(0001) sea de gran intere´s.
1.6 Objetivos del trabajo presentado
Los objetivos de este trabajo son:
1. Disen˜ar y montar un sistema de UHV que permita introducir una nueva te´cnica de
estudio de superficies, la espectroscop´ıa de infrarrojo, junto a las ya existentes.
2. Estudiar la descomposicio´n de metanol sobre una superficie de Ru(0001) plana a
temperatura ambiente y exposiciones relativamente altas.
3. Proponer soluciones a la pole´mica existente sobre los procesos espec´ıficos de la des-
composicio´n del metanol y la estabilidad de sus intermedios. Estudiar cua´les son los
posibles caminos de descomposicio´n de metanol.
4. Estudiar el papel que juegan los defectos en superficie en la descomposicio´n de me-
tanol sobre Ru(0001).
5. Estudiar el papel de las modificaciones superficiales no so´lo morfolo´gicas (defectos)
sino tambie´n qu´ımicas (coadsorcio´n con ox´ıgeno) en la descomposicio´n de metanol
sobre Ru(0001).
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1.7 Organizacio´n del trabajo presentado
En pro´ximo cap´ıtulo (Cap´ıtulo 2) se detallara´n las te´cnicas experimentales utilizadas para
la realizacio´n del trabajo. Son te´cnicas de estudio de superficies que incluyen diversas
espectroscop´ıas, como la espectroscop´ıa Auger o la de infrarrojo, te´cnicas de difraccio´n
como el LEED y te´cnicas de modificacio´n de superficies como el bombardeo io´nico. En el
Cap´ıtulo 3 se detalla el disen˜o y el montaje realizado de un sistema de UHV que incluye
la te´cnicas anteriormente citadas. En los dos cap´ıtulos siguientes se explican los resultados
ma´s relevantes de este trabajo. En el Cap´ıtulo 4 se estudia la descomposicio´n de metanol
en superficies planas y con defectos de Ru(0001). Tambie´n se incluyen estudios de la
adsorcio´n de CO en superficies planas y con defectos de Ru(0001), desorcio´n de CO sobre
una superficie plana de Ru(0001), coadsorcio´n de CO e hidro´geno, coadsorcio´n de CO y
ox´ıgeno y adsorcio´n de CO sobre una superficie con impurezas de carbono en una superficie
plana de Ru(0001). En el Cap´ıtulo 5, se estudia la coadsorcio´n de metanol y ox´ıgeno sobre
superficies planas y con defectos de Ru(0001). Finalmente, en el Cap´ıtulo 6 se sen˜alan las
conclusiones ma´s relevantes de este trabajo.
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Cap´ıtulo 2
Te´cnicas Experimentales
En este cap´ıtulo se encuentran detalladas las te´cnicas experi-
mentales que han sido utilizadas durante la realizacio´n de este
trabajo. Se describira´ tanto su funcionamiento como su papel
en la caracterizacio´n y obtencio´n de resultados. Casi todas las
te´cnicas aqu´ı descritas son te´cnicas de modificacio´n y/o carac-
terizacio´n superficial, es decir, proporcionan informacio´n acer-
ca de las primeras capas ato´micas del cristal.
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2.1 Te´cnicas experimentales
En esta seccio´n se describen en detalle las te´cnicas experimentales utilizadas a lo largo
de este trabajo, que ba´sicamente son te´cnicas de caracterizacio´n superficial. Es decir,
son te´cnicas que poseen una gran sensibilidad superficial ofreciendo informacio´n de las
primeras capas ato´micas y no del interior del cristal (bulk). Las te´cnicas experimentales
de superficies que incluye el sistema pueden dividirse en dos grandes bloques:
• Te´cnicas de modificacio´n de superficies, como el bombardeo io´nico de baja energ´ıa.
• Te´cnicas de caracterizacio´n de superficies, que a su vez pueden ser dividas en tres
grupos:
– Las que proporcionan informacio´n sobre la estructura superficial.
– Las que proporcionan informacio´n sobre la composicio´n qu´ımica.
– Las relativas a las propiedades vibracionales o identificacio´n de especies adsor-
bidas en la superficie.
Aunque no todas, la mayor´ıa de estas te´cnicas requieren del ultra-alto vac´ıo (UHV) para
su funcionamiento, entendie´ndose por UHV sistemas con una presio´n base de 10−10 mbar.
2.1.1 QMS
El QMS (Quadrupole Mass Spectrometer) o cuadrupolo de masas es un tipo concreto
de espectro´metro de masas. Un espectro´metro de masas se utiliza como detector qu´ımico
de elementos o mole´culas. Segu´n el tipo de detector y/o configuracio´n tendra´ diferentes
aplicaciones. En nuestro caso, se utiliza para detectar la composicio´n qu´ımica de los gases
residuales de la campana. Su mayor utilidad es por tanto la deteccio´n de fugas, aunque
tambie´n lo utilizamos para controlar la pureza de los gases que introducimos en la campana.
Los elementos ba´sicos de un cuadrupolo de masas son: un filamento, que ioniza los
gases de la campana. Estos iones son acelerados hacia lo que le da el nombre de cuadru-
polo, cuatro barras que tienen una diferencia de potencial. Esta diferencia de potencial V,
esta´ un´ıvocamente relacionada con la relacio´n carga-masa (Q/m) de un io´n determinado.69
Es decir, podemos determinar con exactitud los gases que tenemos en la campana (Figura
2.1). El cuadrupolo utilizado es VG Quadrupoles de Fisons Instruments.
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Figura 2.1. Esquema del funcionamiento de un cuadrupolo de masas (QMS). En
un primer paso, el filamento del cuadrupolo ioniza los gases residuales de la campa-
na. Estos iones son acelerados hacia cuatro barras con una diferencia de potencial,
lo que realmente se conoce como cuadrupolo. So´lo los iones con una determinada
relacio´n de carga-masa llegara´n al detector. El cuadrupolo proporciona informacio´n
sobre la composicio´n qu´ımica de los gases, tanto residuales como los que se introducen
deliberadamente en la campana.
2.1.2 AFM
El AFM (Atomic Force Microscope) o microscopio de fuerzas ato´micas es una te´cnica muy
versa´til de caracterizacio´n de superficies. Sus aplicaciones abarcan desde la biolog´ıa hasta
la qu´ımica, la f´ısica, etc. El funcionamiento del AFM esta´ basado en la interaccio´n que se
produce entre la punta y la muestra. La punta interacciona con la superficie en contacto o
no con la misma, dependiendo del modo de trabajo en que utilicemos el AFM (contacto,
no contacto o contacto intermitente). La interaccio´n punta-muestra puede relacionarse
con diferentes magnitudes f´ısicas, que ayudara´n a su cuantificacio´n, como: la deflexio´n, la
amplitud o la frecuencia de resonancia de la micropalanca.70
En este trabajo el AFM se ha utilizado para corroborar los dan˜os causados por el
bombardeo io´nico en la superficie de la muestra de Ru(0001). El AFM utilizado es de la
marca Nanotec y esta´ controlado por una electro´nica modelo Dulcinea.
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2.1.3 Bombardeo io´nico
El bombardeo io´nico es una te´cnica de modificacio´n superficial que, en nuestro caso, uti-
liza gases nobles, ya que no interactu´an qu´ımicamente con los a´tomos de la superficie a
estudiar. En este trabajo se ha utilizado argon. Los a´tomos de argon llegan a la ca´mara
de ionizacio´n, que se encuentra dentro del propio can˜o´n de iones. Ah´ı es donde se produ-
cen los iones mediante la ionizacio´n por impacto de electrones. Los iones son acelerados
y deflectados hacia la muestra. Al llegar a la superficie, estos iones eliminan las primeras
capas de a´tomos. Es decir, estamos limpiando la muestra de las posibles impurezas que
haya en su superficie. En casi todos los procesos de limpieza de muestras, el bombardeo
io´nico es uno de los pasos ma´s comunes. Si bien es cierto que la superficie quedara´ limpia
de contaminantes, tambie´n es verdad que se obtendra´ una superficie rugosa y llena de
defectos, sobre todo de escalones. En algunos casos, el hecho de tener una superficie con
defectos sera´ necesario para la investigacio´n. Si lo que se necesita es una superficie limpia
y ordenada, despue´s del bombardeo io´nico habra´ que calentar la muestra. Al calentar, se
favorece la difusio´n de los a´tomos de la superficie, por lo que quedara´n ordenados. En
la Figura 2.2 se muestra un esquema del dan˜o causado por un bombardeo io´nico a baja
energ´ıa en las regiones ma´s cercanas a la superficie. El io´n entra en el material colisio-
nando con un a´tomo de la red cristalina al que cedera´ parte de su energ´ıa provoca´ndole
un desplazamiento fuera del equilibrio. Pero no so´lo eso, sino que tambie´n inducira´ a la
formacio´n de defectos, por ejemplo pares de Frenkel (a´tomo intersticial y vacante). A su
vez, los a´tomos desplazados, movera´n de su posicio´n de equilibrio a otros a´tomos vecinos
producie´ndose una cascada de sucesos. Por ello, el dan˜o se produce en una regio´n relati-
vamente grande, no as´ı si el bombardeo es de baja energ´ıa, en cuyo caso el dan˜o que se
produce es menor y la superficie cobra gran importancia en la generacio´n de defectos.71
Es importante tener en cuenta que cuando se trabaja con materiales compuestos de
varios elementos (ej: TiO2), puede tener lugar una erosio´n preferencial. Diferentes ele-
mentos implican diferente tasa de arranque, es decir, unos elementos son ma´s fa´ciles de
arrancar que otros. Por tanto cuando se realiza un bombardeo io´nico no solo se modifica
la morfolog´ıa de la superficie, sino que tambie´n puede modificarse la qu´ımica.
Pero el bombardeo io´nico de superficies no solo se utiliza para limpiar las superficies de
impurezas. Los haces io´nicos tambie´n pueden cambiar las propiedades meca´nicas, qu´ımicas,
o´pticas... de los materiales. En nuestro caso el bombardeo io´nico tambie´n lo utilizamos para
inducir defectos en la superficie (en su mayor parte escalones y terrazas). El can˜o´n que
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Figura 2.2. Esquema de los procesos producidos al incidir un io´n sobre un so´lido.
Se muestra la trayectoria del io´n incidente y las cascadas de impacto generadas, que
producen tanto intersticiales (bolas azules) como vacantes (c´ırculos rojos).
hemos utilizado es de baja y media energ´ıa (entre 0.1-5 keV), de Vacumm Generators
EX05. Adema´s en nuestro sistema y utilizando la propiedad de los campos ele´ctricos para
deflectar iones, tenemos un sistema de barrido tanto en el eje x como en el y. Esto implica
que podemos bombardear el a´rea de la muestra que queramos, y adema´s nos aseguramos
de que este bombardeo sea homoge´neo en todo ese a´rea. Por otra parte, tenemos un control
sobre el flujo y la dosis que recibe la muestra, ya que tenemos dentro de la campana una
caja de Faraday que nos permite medirlos.
2.1.4 LEED
El LEED (Low Energy Electron Diffraction) o difraccio´n de electrones de baja energ´ıa, es
una te´cnica de difraccio´n que da informacio´n sobre la periodicidad estructural de la super-
ficie. Ma´s concretamente, los diagramas de difraccio´n de LEED muestran la red rec´ıproca
de la superficie.72 Para poder estudiar la estructura de una superficie por difraccio´n se de-
ben cumplir dos condiciones ba´sicas. Por un aparte λ ≤ d, siendo λ la longitud de onda de
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la radiacio´n y d la distancia interato´mica en la superficie. Por otra parte, el haz incidente
no debe penetrar demasiado en el cristal, ya que estamos interesados en la informacio´n
de la superficie, y no en la del interior del cristal. Por ello, esta te´cnica es ideal, ya que
se utilizan electrones de baja energ´ıa (en el rango de 50 a 200 eV), cuyas longitudes de
onda son del orden de las distancias interato´micas, como se puede comprobar fa´cilmente
siguiendo la ecuacio´n de de Broglie que relaciona estos dos para´metros:
λ(A˚) =
√
150.4
E(eV )
(2.1)
Pantalla fluorescente
-VE
-VE+∆V
Muestra
Imagen obtenida
Figura 2.3. A la izquierda, esquema de un LEED. Los electrones que salen del
can˜o´n de electrones inciden en la superficie de la muestra. So´lo aquellos que han sido
dispersados ela´sticamente incidira´n sobre la pantalla fluorescente del LEED. En esta
pantalla aparecera´ el diagrama de difraccio´n de la superficie. A la derecha se observa
un diagrama de difraccio´n obtenido a una energ´ıa de 62 eV de grafeno sobre Ru(0001).
Como se ve en la Figura 2.3, el dispositivo experimental tiene un can˜o´n de electrones
que inciden directamente sobre la muestra. Los electrones dispersados en la superficie del
cristal pasan a trave´s de las diferentes rejillas del LEED. Estas rejillas, se encuentran a un
potencial cercano al del filamento de electrones, y so´lo permiten que aquellos electrones
dispersados ela´sticamente incidan sobre la pantalla fluorescente, apareciendo as´ı en la
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misma, el diagrama de difraccio´n de la superficie. Cuanto ma´s pequen˜os e intensos son los
puntos que aparecen en la pantalla, ma´s localizados esta´n los a´tomos en filas ordenadas.
El LEED utilizado es un VG-Microtech 8011.
Pero con el LEED no so´lo se obtiene informacio´n de la morfolog´ıa de la superficie.
Tambie´n se obtiene informacio´n sobre los defectos superficiales. Se pueden determinar los
para´metros caracter´ısticos de una superficie rugosa, como la orientacio´n de las facetas,
la distribucio´n de terrazas... en grandes a´reas superficiales.73 De hecho, esto u´ltimo lo
utilizaremos para poder caracterizar la superficie bombardeada de Ru(0001) y as´ı dar una
estimacio´n de la separacio´n entre escalones.
2.1.5 AES
AES (Auger Electron Spectroscopy) o espectroscop´ıa de electrones Auger, es otra de la
te´cnicas de caracterizacio´n superficial ma´s comunes. AES permite determinar la composi-
cio´n qu´ımica de la superficie.
Las espectroscop´ıas de electrones incluyen diversas te´cnicas (AES, XPS...). Todas ellas
ellas tienen en comu´n el hecho de estudiar los electrones emitidos o dispersados de la
superficie.
Concretamente, la sensibilidad superficial de AES y XPS, se debe a la intensa dispersio´n
inela´stica que se produce para los electrones emitidos en el rango 0-2 keV, que es el rango
t´ıpico de energ´ıas de los electrones AES o XPS analizados, de forma que de todos los
electrones AES o XPS emitidos so´lo los de las capas ato´micas ma´s externas sobreviven y
son emitidos y medidos en el correspondiente espectro. Adema´s las energ´ıas cine´ticas de
estos electrones son conocidas y espec´ıficas para cada elemento qu´ımico de la superficie.
El proceso ba´sico de los electrones Auger consiste en lo siguiente: La muestra se bom-
bardea con electrones que son acelerados a una determinada energ´ıa. Cuando uno de estos
electrones llega a la muestra, excita los propios electrones de la muestra. Estos electrones
salen del a´tomo por lo que e´ste pasa a un estado excitado. A continuacio´n el a´tomo se
relaja, volviendo sus electrones a su estado fundamental. La energ´ıa sobrante da lugar o
bien a un foto´n de RX o bien a un electro´n secundario o electro´n Auger (Figura 2.4). Los
fotones de RX dan informacio´n qu´ımica del cristal y de sus superficie (aunque ante esta
u´ltima no son tan sensibles), mientras que los Auger solo dan informacio´n qu´ımica de la
superficie. Este es un proceso competitivo, es decir, o bien se obtiene un electro´n Auger
o bien un foto´n.74 Dependiendo del aparato de medida se detectara´n unos u otros. La
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(a)                                                               (b)
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Figura 2.4. Procesos esquema´ticos de la generacio´n de rayos X (a) y de electro-
nes Auger (b). En ambas figuras, se representan los diferentes niveles de energ´ıa del
a´tomo (K, L1, L2,3) y su nivel de Fermi (EF ). Las bolas verdes claras representan
los electrones en sus niveles fundamentales. Las bolas verdes oscuras representan el
electro´n en un estado excitado. Cuando el a´tomo se relaja, y estos electrones vuelven
a su estado fundamental, la energ´ıa sobrante dara´ lugar o bien a un foto´n de rayos X
(a) o a un electro´n Auger (b).
energ´ıa cine´tica de los electrones se expresa como:
EC = EK − EL1 − EL2 (2.2)
do´nde EK , EL1 , EL2 son las energ´ıas de los niveles K, L1, L2 y EC la energ´ıa cine´tica.
El analizador Auger utilizado es un VG100AX y el can˜o´n de iones es el modelo 807
electron gun supply de la marca Fissons Instruments. La energ´ıa de excitacio´n con la que
hemos trabajado es de 3 keV.
En la Figura 2.5 se muestra un ejemplo de espectros Auger. Se trata de una muestra
de TiO2(110) con dos zonas bien diferenciadas en su superficie. Una zona plana y este-
quiome´trica, y otra bombardeada con iones de argon, y por tanto rugosa y reducida. Los
espectros Auger, esta´n tomados a lo largo de la muestra, y pueden apreciarse diferencias
entre los de la superficie bombardeada y la plana. En todos los espectros se observan los
picos Auger caracter´ısticos del ox´ıgeno y del titanio. La diferencia principal, es que en los
espectros 3, 4 y 5, pertenecientes a la zona bombardeada, adema´s observamos el pico ca-
racter´ıstico del argon (puesto que bombardeamos con iones de argon). Por el contrario en
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Figura 2.5. Espectros Auger de una muestra de TiO2(110) en la que so´lo la mitad
de su superficie se ha modificado tanto qu´ımica como morfolo´gicamente mediante
bombardeo io´nico de baja energ´ıa (1 keV). Pueden observarse los picos Auger del
titanio, el ox´ıgeno, el carbono (contaminante) y el argon (en las zonas en las que la
muestra ha sido sometida a bombardeo io´nico).
los espectros 1, 2, 6 y 7, pertenecientes a la zona plana, observamos el pico caracter´ıstico
del carbono (impureza t´ıpica). Adema´s los picos del ox´ıgeno y del titanio son diferentes
entre ambas zonas, ya que la estequiometr´ıa del TiO2 cambia al tratarse de un bombardeo
preferencial, que arranca en primer lugar las filas de ox´ıgeno ma´s superficiales.
2.1.6 Elementos del sistema
Existen otros elementos dentro de la campana de ultra-alto vac´ıo como por ejemplo el
manipulador. Con el manipulador se realiza el posicionamiento de la muestra dentro de
la campana transmitie´ndose el movimiento del aire al UHV. El manipulador permite el
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movimiento lineal en las tres direcciones espaciales, adema´s de la rotacio´n alrededor de
su eje y la inclinacio´n de dicho eje. El manipulador cuenta tambie´n con un sistema de
calentamiento por bombardeo electro´nico, que nos permitira´ calentar la muestra hasta los
1400 oC necesarios en sus ciclos de limpieza.
El sistema tambie´n tiene una barra de transferencia con una preca´mara. Esta preca´ma-
ra permite introducir y sacar muestras del sistema sin necesidad de romper el UHV.
Para alcanzar la presio´n base t´ıpica en estos sistemas de UHV (10−10 mbar), se utilizan
una serie de bombas de vac´ıo que incluyen: bombas rotatorias y turbomoleculares, bomba
io´nica y sublimadora de titanio.
2.1.7 IRAS
La te´cnica IRAS (Infrared Reflexion-Absorption Spectroscopy) o espectroscop´ıa de refle-
xio´n-absorcio´n de infrarrojo se utiliza para estudiar la adsorcio´n de especies en la superficie
de sustratos so´lidos (normalmente metales, ya que tienen superficies reflexivas).
Previamente a la explicacio´n de esta te´cnica concreta, es importante tener en cuenta
algunas nociones ba´sicas sobre espectroscop´ıa de infrarrojo.
Espectroscop´ıa de infrarrojo
La luz infrarroja fue descubierta en el an˜o 1800 por el astro´nomo Friedrich Wilheim Hers-
chel. Herschel estudiaba el espectro de la luz blanca al atravesar un prisma, midiendo con
un termo´metro el calor emitido por cada color, cuando se dio cuenta de que ma´s alla´ del
rojo se detectaba un aumento de temperatura, a pesar de que aparentemente no hab´ıa nin-
guna radiacio´n. Concluyo´ que deb´ıa haber algu´n tipo de radiacio´n ma´s alla´ del espectro
del rojo, invisible para el ojo humano, a la que denomino´ infrarrojo.
La espectroscop´ıa molecular se basa en la interaccio´n entre la radiacio´n electromagne´ti-
ca y la materia. Dependiendo de la regio´n del espectro en que se trabaje y por tanto de la
energ´ıa de radiacio´n utilizada, esta interaccio´n sera´ de diferente naturaleza: excitacio´n de
electrones, vibraciones o rotaciones moleculares. La mole´cula al absorber radiacio´n infra-
rroja, cambia su estado de energ´ıa vibracional y rotacional. En el caso de so´lidos (y ma´s
concretamente de superficies) so´lo se tienen en cuenta los cambios entre estados de energ´ıa
vibracional, ya que los rotacionales requieren muy poca energ´ıa por lo que so´lo es posible
observarlos espec´ıficamente en muestras gaseosas.
El espectro de infrarrojo se extiende desde 0.78 µm hasta 1000 µm y se divide en
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tres zonas: infrarrojo lejano (FIR), donde se producen las absorciones debidas a cambios
rotacionales, infrarrojo medio (MIR) donde tienen lugar las vibraciones fundamentales
y el infrarrojo cercano (NIR), donde se producen absorciones debidas a sobretonos y
combinaciones de las bandas fundamentales75 (Tabla 2.1).
Regio´n Transicio´n caracter´ıstica λ (µm) No de onda (cm−1) ν (THz)
NIR Sobretonos y combinaciones 0.78-2.5 12800-4000 380-120
MIR Vibraciones fundamentales 2.5-50 4000-200 120-6
FIR Rotaciones 50-1000 200-10 6-0.3
Tabla 2.1. Regiones del infrarrojo.
Cuando la radiacio´n incide sobre la muestra puede sufrir diferentes feno´menos: absor-
cio´n, transmisio´n y reflexio´n. La intensidad de la luz transmitida a trave´s de una muestra
es menor que intensidad incidente. Una parte de la intensidad incidente se ha reflejado,
mientras que la otra ha sido absorbida por la muestra. Teniendo en cuenta estos feno´menos
se han desarrollado las siguientes espectroscop´ıas de infrarrojo:
1. Espectroscop´ıa de infrarrojo de transmisio´n. So´lo va´lida en muestras transparentes.
La pe´rdida de intensidad que se produce cuando la radiacio´n incidente atraviesa la
muestra. Esta´ relacionada con la concentracio´n de la especie activa de la muestra.
2. Reflectancia difusa. Tiene lugar cuando la luz incide sobre una muestra opaca de
superficie irregular. Se puede considerar que la frontera medio-muestra esta´ formada
por una serie de pequen˜as interfases orientadas en todos los a´ngulos posibles. La luz
infrarroja dispersada es recogida, focalizada y analizada. Se suele utilizar sobre todo
para muestras que no se pueden estudiar en transmisio´n ya que son opacas.
3. Espectroscop´ıa de reflexio´n-absorcio´n de infrarrojo (IRAS). Estudia la luz infrarroja
reflejada especularmente por una muestra. La muestra debe de ser por tanto, muy
reflexiva, por ejemplo una superficie meta´lica pulida.
4. Espectroscop´ıa de reflectancia atenuada (ATR). Se basa en el feno´meno de reflexio´n
interna y la transmisio´n de luz a trave´s de un cristal con un elevado ı´ndice de
refraccio´n. La radiacio´n penetra unas micras ma´s alla´ de la superficie del cristal
donde se produce la reflexio´n total, en forma de onda evanescente. Si el lado exterior
del cristal se coloca sobre un medio absorbente, la luz que viaja a trave´s del cristal
se vera´ atenuada y se puede registrar el espectro de dicho medio.
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Absorcio´n en el infrarrojo y cambio del momento dipolar
La absorcio´n en el infrarrojo so´lo puede darse si:
• Se produce un cambio en el momento dipolar de la mole´cula durante una oscilacio´n
de uno de los modos normales.
• La frecuencia asociada con el foto´n coincide con la frecuencia natural del movimiento
vibracional.
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Figura 2.6. Ejemplos de modos activos e inactivos a la radiacio´n infrarroja. (a)
Mole´cula de HCl, activa para el infrarrojo debido a su momento dipolar, (b) Mole´cula
de CO2, activa para el infrarrojo al producirse una tensio´n asime´trica que da lugar a
un cambio en su momento dipolar, (c) Mole´cula de CO2, inactiva para el infrarrojo
ya que una tensio´n sime´trica no da lugar a ningu´n cambio en el momento dipolar.
Una mole´cula diato´mica con los a´tomos iguales, en principio, no puede excitarse para
vibrar ya que no tiene momento dipolar. Por el contrario, mole´culas formadas por diferentes
a´tomos siempre interaccionan con la radiacio´n infrarroja (Figura 2.6 (a)). Si se tiene una
mole´cula sin momento dipolar inicial, podra´ excitarse un estado vibracional siempre que
se produzca un movimiento antisime´trico del centro de carga, ya que e´ste dara´ lugar a un
momento dipolar (Figura 2.6 (b)). En definitiva, para que una mole´cula sea activa para el
infrarrojo debe tener asociado un cambio en el momento dipolar. Las vibraciones que no
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dan lugar a un cambio de momento dipolar se consideran como inactivas para el infrarrojo
(Figura 2.6 (c)).
Pra´cticamente todos los compuestos moleculares pueden manifestar una serie de ban-
das de absorcio´n. Cada banda corresponde con un movimiento de vibracio´n de un grupo
molecular funcional concreto dentro de la mole´cula. El conjunto constituye la huella dac-
tilar del compuesto. Por tanto, la eficacia de la espectroscop´ıa de infrarrojo se basa en que
cada compuesto tiene un comportamiento u´nico frente a la radiacio´n infrarroja. Con la
espectroscop´ıa de infrarrojo podemos tanto caracterizar un compuesto, como deducir la
presencia de un determinado elemento o grupo funcional o realizar un seguimiento de la
evolucio´n de una reaccio´n qu´ımica.
Existen diferentes tipos de vibraciones moleculares que pueden clasificarse en:
• Vibraciones de tensio´n. Implican movimientos oscilatorios a lo largo del eje del en-
lace, lo que modifica la distancia de enlace (Figura 2.7 (a)).
• Vibraciones de deformacio´n. Incluyen:
– Vibraciones en las que se produce un cambio en los a´ngulos de enlace con
respecto a un a´tomo comu´n (Figura 2.7 (b)).
– Vibraciones en las que se produce el movimiento de un grupo de a´tomos con
respecto al resto de la mole´cula, mantenie´ndose los a´tomos integrantes de este
grupo sin cambios, en cuanto a los a´ngulos y distancias entre si (Figura 2.7 (c)).
Teniendo esto en cuenta, los tipos de vibracio´n que se observan son (Figura 2.8):
- Tensio´n sime´trica (symmetric stretch)
- Tensio´n asime´trica (asymmetric stretch)
- Oscilacio´n angular en el plano (scissoring)
- Balanceo en el plano (rocking)
- Balanceo fuera del plano (wagging)
- Torsio´n fuera del plano (twisting)
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(a) (b) (c)
Figura 2.7. Clasificacio´n de los diferentes tipos de vibraciones moleculares. (a)
Vibracio´n de tensio´n, modifica la distancia del enlace. (b) y (c) Vibraciones de defor-
macio´n, pueden modificar el a´ngulo de enlace con respecto a uno de los a´tomos (b) o
pueden modificar tanto el a´ngulo como la distancia del enlace de un grupo de a´tomos
frente a otro de la misma mole´cula (c). Cuando una mole´cula es excitada con radia-
cio´n infrarroja, su modo de vibracio´n cambia, teniendo un comportamiento u´nico y
espec´ıfico para cada mole´cula. Esta es la razo´n por la que mediante la espectroscop´ıa
de infrarrojo podemos caracterizar un compuesto.
       (a)                       (b)             (c)
(d)                  (e)                  (f)
Figura 2.8. Diferentes tipos de vibraciones moleculares teniendo en cuenta lo men-
cionado en la Figura 2.7. (a) Tensio´n sime´trica, (b) tensio´n asime´trica, (c) balanceo
fuera del plano, (d) balanceo en el plano, (e) torsio´n fuera del plano, (f) oscilacio´n
angular fuera del plano.
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Espectroscop´ıa de reflexio´n-absorcio´n de infrarrojo (IRAS) en superficies
En este trabajo utilizaremos la espectroscop´ıa de reflexio´n absorcio´n de infrarrojo en su-
perficies. La te´cnica IRAS (Infrared Reflection-Absorption Spectroscopy) se utiliza para
estudiar la adsorcio´n de especies en la superficie de sustratos so´lidos (normalmente me-
tales ya que tiene superficies reflexivas). Uno de los problemas ma´s importantes que se
encuentran al realizar un estudio de los adsorbatos en la superficie, es que la sen˜al que
obtenemos es muy de´bil. Se puede mejorar la intensidad de la sen˜al de dos formas:
- Por una parte se puede aumentar la poblacio´n de las especies adsorbidas en la super-
ficie. Por ejemplo: aumentando la presio´n de gas o aumentando la actividad (centros
activos, defectos, rugosidad...).
- Por otra parte, podemos aumentar la intensidad del campo ele´ctrico en la superficie,
ya que la intensidad de las bandas de absorcio´n del infrarrojo es proporcional a la
intensidad de campo ele´ctrico asociado a la onda electromagne´tica de la radiacio´n
incidente. En transmisio´n el campo ele´ctrico de la onda incidente de infrarrojo induce
la absorcio´n. En una superficie meta´lica reflexiva, la onda incidente de infrarrojo se
combina con la onda reflejada de aproximadamente igual intensidad, dando lugar a
una onda estacionaria. Esta onda estacionaria induce la absorcio´n en el infrarrojo
de especies presentes en la superficie meta´lica. La intensidad de la onda estacionaria
depende ba´sicamente de dos para´metros: el a´ngulo de incidencia y la polarizacio´n
del haz incidente.
La onda incidente puede ser:
– Polarizada s, es decir, el campo ele´ctrico oscila perpendicularmente al plano de
incidencia (Figura 2.9). En este caso, el cambio de fase entre la onda incidente
y la reflejada es aproximadamente -pi (Figura 2.10 (a)), independientemente de
cual sea el a´ngulo de incidencia. Esto implica que nos encontramos en un nodo
de la onda estacionaria. En la pra´ctica no hay campo ele´ctrico en la regio´n
cercana a la superficie.
– Polarizada p, paralela al plano de incidencia (Figura 2.9). El cambio de fase
toma valores de 0 a -pi segu´n variamos el a´ngulo de incidencia de normal a
rasante (Figura 2.10 (a)). La onda incidente y reflejada producen un campo
ele´ctrico oscilante perpendicular a la superficie que tiene su ma´ximo para valores
altos del a´ngulo de incidencia. Se ha comprobado experimentalmente que el
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Figura 2.9. La polarizacio´n de una onda electromagne´tica incidente puede ser p
o s. Cuando el campo ele´ctrico oscila perpendicularmente al plano de incidencia, la
onda es polarizada s y el cambio de fase entre la onda incidente y la reflejada es de
−pi independientemente de cua´l sea el a´ngulo de incidencia (θ). Si por el contrario
la onda es polarizada p, entonces el campo ele´ctrico oscila paralelamente al plano
de incidencia y el cambio de fase tomara´ diferentes valores entre 0 y −pi al variar el
a´ngulo de incidencia (θ).
a´ngulo o´ptimo de incidencia para obtener una amplitud ma´xima del campo
debe de estar comprendido entre 80o-88o (Figura 2.10 (b)). En nuestro caso,
trabajaremos con un a´ngulo de incidencia de 83o.
En resumen, si queremos aumentar la sen˜al recibida, debemos utilizar una onda inci-
dente polarizada p e incidir con un a´ngulo comprendido entre 80o-88o en la superficie
de la muestra.
En la regio´n cercana a la superficie el campo ele´ctrico producido por una onda polari-
zada s es despreciable comparado con el generado por una onda p. Esto implica que so´lo
las componentes perpendiculares a la superficie de los dipolos oscilantes de las mole´culas
adsorbidas interaccionan con el campo ele´ctrico, dando lugar a las bandas de absorcio´n.
Las componentes paralelas de los dipolos son apantalladas por los electrones del metal,
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Figura 2.10. (a) Gra´fica que representa el cambio de fase entre la onda incidente
y la reflejada, para la polarizacio´n p (θ‖) y para la polarizacio´n s (θ⊥).76 (b) Gra´fica
que representa la amplitud del campo ele´ctrico con polarizacio´n p oscilando perpen-
dicularmente a la superficie de la muestra en funcio´n del a´ngulo de incidencia para
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Figura 2.11. Regla de seleccio´n para la deteccio´n mediante infrarrojo de adsorbatos
en superficies meta´licas. Los modos vibracionales que den lugar a un dipolo oscilante
perpendicular a la superficie (verde) sera´n activos para el infrarrojo y por tanto dara´n
lugar a una banda de absorcio´n. Lo modos de vibracio´n que, por el contrario sean
paralelos a la superficie (rojo), no sera´n activos para el infrarrojo.
que generan un dipolo imagen con orientacio´n contraria al de la mole´cula. Esto da lugar a
dos reglas de seleccio´n fundamentales para la deteccio´n mediante infrarrojo de adsorbatos
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en superficies meta´licas:
1. So´lo una onda polarizada p puede detectar los adsorbatos en superficie.
2. So´lo aquellos modos vibracionales que dan lugar a un dipolo oscilante perpendicular
a la superficie, son activos para el infrarrojo y dan lugar a una banda de absorcio´n
(Figura 2.11).
Espectro´metro de infrarrojo de transformada de Fourier (FTIR)
Para observar espectros se necesita un instrumento que mida la transmitancia de la radia-
cio´n electromagne´tica de una muestra en funcio´n de la longitud de onda. La transmitancia
se define como el cociente de la radiacio´n transmitida entre la incidente. Este tipo de ins-
trumentos son los llamados espectro´metros, y adema´s son capaces de aislar la radiacio´n
de determinadas regiones espectrales. Los espectro´metros se clasifican en:
- Dispersivos. La luz blanca, pasa a trave´s de un prisma, donde se produce la disper-
sio´n. Se seleccionan de una en una las diferentes longitudes de onda pasando a trave´s
de la rejilla.
- No dispersivos. Con ellos, no se puede hacer una seleccio´n directa de longitudes de
onda. Se obtiene el espectro con una luz blanca. En la actualidad el espectro´metro
no dispersivo ma´s utilizado es el espectro´metro de transformada de Fourier, con el
que a partir de la transformada de Fourier del interferograma se obtiene el espectro
en funcio´n de la longitud de onda.
Al igual que en un espectro´metro dispersivo la parte ma´s importante es el monocromador,
en un espectro´metro de transformada de Fourier, la parte ma´s importante es el interfero´me-
tro. El interfero´metro de Michelson es el ma´s utilizado en este tipo de espectro´metros. En
la Figura 2.12 se puede ver un esquema de su configuracio´n. La radiacio´n sale de la fuente
y se divide en dos cuando llega al divisor de haz. Uno de los haces se refleja en el espejo
1, y el otro se refleja en el espejo 2, que es mo´vil. Ambos haces vuelven al divisor de
haz donde se recombinan dando lugar a una interferencia. El movimiento del espejo 2
cambia la longitud del camino o´ptico en ese brazo del interfero´metro, lo que da lugar a
un cambio de fase y por tanto de amplitud en la interferencia. El movimiento del espejo
esta´ controlado por un la´ser He-Ne. Se define el interferograma como la intensidad que es
recibida por el detector en funcio´n del cambio de longitud del camino o´ptico. Para una
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Figura 2.12. Esquema del funcionamiento de un Interfero´metro de Michelson. El
haz sale de la fuente de radiacio´n y llega al divisor de haz donde se divide en dos. Uno
de los haces se reflejara´ en el espejo 1 que es fijo, y el otro se reflejara´ en el espejo
2, que es mo´vil y por tanto cambia la longitud del camino o´ptico constantemente.
Ambos haces se recombinan en el divisor de haz dando lugar a una interferencia. El
haz final llegara´ a la muestra y de ah´ı al detector.
radiacio´n monocroma´tica con una determinada frecuencia υ, la intensidad que se recibe
en el detector es una funcio´n de cosenos que dependen de la diferencia del camino o´ptico
x, lo que es conocido como retardo:
I(x) = I0{1 + cos(2piυx)}. (2.3)
Si ambos brazos del interfero´metro tienen el mismo camino o´ptico, no hay cambio de
fase lo que da lugar a una interferencia constructiva. Para una radiacio´n con diferentes
longitudes de onda, el patro´n de interferencia corresponde a la suma de las sen˜ales de
coseno de todas las frecuencias individuales. Los interferogramas sime´tricos que se obtienen
se convierten en los espectros al hacer la transformada de Fourier:
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S(υ) =
∫ ∞
−∞
I(x) cos(2piυx)dx. (2.4)
El resultado es una funcio´n tambie´n sime´trica, el espectro. Puede hacerse una trans-
formada de Fourier inversa sin pe´rdida apreciable de informacio´n.
La espectroscop´ıa de infrarrojo de transformada de Fourier tiene las siguientes ventajas
frente a espectroscop´ıas dispersivas:77
- Ventaja de Connes. Un espectro´metro de Fourier tiene una precisio´n mayor en la
escala del nu´mero de onda (k = 2piλ ) que uno dispersivo. Esto es debido a que la escala
de frecuencias del FTIR esta´ unida a la del la´ser He-Ne utilizado, que lo provee de
una referencia interna para cada interferograma.
- Ventaja de Jacquinot. Viene dada por el hecho de que las aperturas circulares en el
interfero´metro tienen un a´rea mayor que las rendijas del espectro´metro dispersivo,
lo que permite obtener un mayor rendimiento de la radiacio´n.
- Ventaja de Fellgett. En un interfero´metro se miden simulta´neamente todas las lon-
gitudes de onda, no as´ı en un monocromador donde se miden sucesivamente.
Todas estas ventajas teo´ricas, quedan adema´s confirmadas en la pra´ctica. La com-
binacio´n de las ventajas de Jacquinot y Fellgett implica que la relacio´n sen˜al ruido de
un espectro´metro de transformada de Fourier puede ser diez veces mayor que la de uno
dispersivo. Este hecho es muy importante ya que como se ha dicho antes la sen˜al que se
obtiene en el estudio de fracciones de monocapa de la superficie es muy de´bil, con lo que
la reduccio´n de ruido es cr´ıtica. Por tanto, en nuestro caso, en el que vamos a utilizar
el espectro´metro de infrarrojo para el estudio de superficies con muy baja concentracio´n
de adsorbatos, lo ideal era adquirir uno que fuera dispersivo y ma´s concretamente de
transformada de Fourier. De hecho, actualmente, todos los espectro´metros de infrarrojo
comerciales, son de transformada de Fourier.
2.2 Muestras y gases empleados
2.2.1 Muestra de Ru(0001)
La muestra utilizada en este trabajo es una muestra monocristalina de Ru(0001) de estruc-
tura hexagonal compacta. La muestra esta´ comprada a Surface Preparation Laboratories
y su forma es de disco con unas dimensiones de 9 mm de dia´metro y 1 mm de espesor.
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2.2.2 Procedimiento de limpieza del Ru(0001)
El procedimiento de limpieza de la superficie de rutenio consiste en varios ciclos que in-
cluyen: bombardeo io´nico a una energ´ıa de 1 keV, seguido de una exposicio´n a ox´ıgeno a
bajas presiones (10−7 mbar) y varios flashes a 1350 oC. Con estos flashes el ox´ıgeno que
se ha adsorbido previamente en la superficie, oxida al carbono (impureza t´ıpica) trans-
forma´ndolo a CO, y a su vez el CO se desorbe, quedando limpia la superficie. Este es un
procedimiento de limpieza muy t´ıpico, sobre todo en el caso del rutenio, donde el carbono
no solo es una impureza externa, sino que tambie´n se encuentra disuelto en el propio
cristal, y se segrega a la superficie cada vez que la muestra se calienta.
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Figura 2.13. Espectros Auger correspondientes a los picos principales del rutenio
(273, 230 y 201 eV) y del carbono (272 eV) que solapa con el pico principal del
rutenio. El espectro negro corresponde a una superficie limpia de rutenio y el rojo a
una superficie de rutenio contaminada con impurezas de carbono.
En la Figura 2.13 se muestran dos espectros Auger de la misma superficie de rutenio. En
un caso la superficie esta´ limpia (espectro negro) y en el otro la superficie tiene impurezas
de carbono (espectro rojo). La principal diferencia entre ambos espectros es el hombro
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asime´trico que se aprecia en el pico principal del rutenio (en torno a 273 eV) en el espectro
rojo. Este hombro se debe a que en ese punto se solapan el pico principal del rutenio y el
del carbono.
2.2.3 Muestra de Pt(111) y procedimiento de limpieza
Adema´s hemos realizado experimentos con una muestra de Pt(111), tambie´n de estructura
hexagonal compacta. Esta´ igualmente comprada a Surface Preparation Laboratories y su
forma es de disco con una dimensiones de 9 mm de dia´metro y 1 mm de espesor.
Los ciclos de limpieza del Pt(111) consisten en un bombardeo io´nico a una energ´ıa
de 1 keV seguido de un calentamiento en ox´ıgeno a una presio´n de 10−6 mbar, a 327 oC
durante 20 segundos. Se realizara´ un u´ltimo calentamiento, ya sin ox´ıgeno, a 972 oC durante
3 minutos.
2.2.4 Gases utilizados en los experimentos
Para el bombardeo io´nico se utiliza argon de alta pureza (99.999 %).
La exposicio´n de la superficie a los diferentes gases utilizados (metanol 99.8 %, CO
99.995 %, H2 99.999 % y O2 99.999 %) se realiza llenando la campana correspondiente
con la presio´n base requerida. El metanol se purifica con el me´todo freeze-pump-and-thaw
(congelar-evacuar y derretir), que consiste en congelar con ayuda de nitro´geno liquido el
metanol contenido en una ampolla, para luego evacuar tanto la ampolla como toda la
l´ınea de gases con ayuda de una bomba turbomolecular a medida que el metanol se va
descongelando. De esta manera se reducen los gases no deseados (como el ox´ıgeno) que
haya disueltos en el l´ıquido, ya que son lo primeros en evaporarse y ser evacuados mediante
las bombas. Este ciclo se repite varias veces y su funcio´n es reducir la probabilidad de
introducir impurezas.
Para asegurarnos de la pureza del metanol hemos realizado un experimento en el que
adsorbemos metanol sobre una superficie plana de Ru(0001) a temperatura de nitro´geno
l´ıquido a dos exposiciones diferentes. Como puede comprobarse en los espectros de la
Figura 2.14, so´lo se observan las bandas caracter´ısticas del metoxi. A 1048 cm−1 el modo
de vibracio´n de elongacio´n del CO y a 2829 cm−1 el modo de vibracio´n de elongacio´n
de los CH3. Hemos asignado estas dos bandas a estos modos de vibracio´n basa´ndonos en
trabajos previos.34,39
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Figura 2.14. Espectros de infrarrojo de metanol adsorbido sobre una superficie
plana de Ru(0001) a temperatura de nitro´geno l´ıquido a diferentes exposiciones, 45 L
(espectro negro) y 90 L (espectro rojo). En ambos espectros so´lo aparecen dos de las
bandas caracter´ısticas del metoxi34 (CH3O) a 1048 cm
−1 y a 2829 cm−1.
El formaldeh´ıdo se obtiene a partir de una disolucio´n de formaldeh´ıdo en agua (forma-
lina) y se purifica de la misma forma que el metanol.
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Cap´ıtulo 3
Disen˜o, montaje y puesta a punto
del sistema experimental
En este cap´ıtulo se describe el disen˜o, el montaje y la puesta a punto del
sistema experimental de ultra-alto vac´ıo desarrollado para la realizacio´n
de este trabajo. El hecho de incluir una nueva te´cnica de caracterizacio´n
superficial en el sistema experimental ha supuesto la reestructuracio´n
completa del sistema previamente existente. Se trata de la te´cnica de es-
pectroscop´ıa de reflexio´n-absorcio´n de infrarrojo, tambie´n conocida como
IRAS, concebida principalmente para la caracterizacio´n de especies mo-
leculares adsorbidas en superficie.
7º
39
40 Disen˜o, montaje y puesta a punto del sistema experimental
3.1 Espectro´metro de infrarrojo en Transformada de Fou-
rier: Vertex 80V
En esta seccio´n describiremos cua´l es el espectro´metro de infrarrojo que tenemos y cua´les
son sus caracter´ısticas ma´s relevantes. So´lo teniendo en cuenta estas caracter´ısticas podre-
mos disen˜ar y montar el nuevo sistema experimental. La motivacio´n principal por la que
queremos instalar un espectro´metro de infrarrojo es an˜adir una nueva te´cnica experimental
que nos permita hacer una caracterizacio´n fisicoqu´ımica de la superficie.
Espejo móvil Láser Divisor de haz Globar
Espejos
Figura 3.1. Fotograf´ıa del interior del interfero´metro VERTEX 80V de Bruker
Optics utilizado en este trabajo. Destacamos de todos los elementos que lo forman: el
la´ser de HeNe que controla la posicio´n del espejo mo´vil, el divisor de haz, los diferentes
espejos donde se refleja el haz de infrarrojo y la fuente Globar (de carburo de silicio)
que emite en infrarrojo. Se trata de un interfero´metro tipo Michelson.
Se eligio´ el espectro´metro de infrarrojo en trasformada de Fourier VERTEX 80V de
Bruker Optics, por las ventajas ya explicadas en el Cap´ıtulo 2. Adema´s su camino o´ptico
esta´ en vac´ıo (el camino o´ptico, incluye el interfero´metro, el detector y las conexiones de
ambos con la ca´mara de IR), por lo que que la interaccio´n del infrarrojo con las mole´culas en
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la fase gas (agua y CO2 principalmente) sera´ menor. Esta´ compuesto por un interfero´metro
y un detector externo. Del interfero´metro (Figura 3.1) cabe destacar que tiene:
- Una fuente Globar (carburo de silicio) que emite en el infrarrojo medio.
- Una serie de espejos que dirigen el haz hacia la posicio´n requerida.
- Un divisor de haz de KBr.
- Un la´ser HeNe que controla la posicio´n del espejo mo´vil.
- Un espejo mo´vil que esta´ apoyado sobre un coj´ın de N2, que se introduce desde el
exterior.
El camino o´ptico que sigue el haz para el modo de reflexio´n-absorcio´n puede verse en
la Figura 3.2.
Espejo fijo
Divisor de haz
FuenteEspejo móvil
Figura 3.2. Camino o´ptico de la radiacio´n infrarroja en el interfero´metro en modo
reflexio´n. Al ser un interfero´metro de Michelson, el haz sale de la fuente y se divide
en dos al llegar al divisor de haz. Uno de los haces se refleja en el espejo mo´vil, que
cambia la longitud del camino de onda, mientras que el otro haz se refleja en el espejo
fijo. Ambos vuelven a recombinarse dando lugar a una interferencia.
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El detector convierte la sen˜al o´ptica en sen˜al ele´ctrica. Mediante la electro´nica del
dispositivo, esta sen˜al se amplifica. Es un detector MCT (Mercurio, Cadmio, Teluro) con
ventana de BaF2 refrigerado con nitro´geno l´ıquido, con un rango espectral comprendido
entre los 1200-850 cm−1 y una sensibilidad mayor de 4×1010 cm Hz 12 W−1.
La muestra se coloca entre el interfero´metro y el detector. El haz infrarrojo incide en
la superficie con un a´ngulo de 83o. El detector recibe el haz reflejado y en el ordenador
aparece el espectro de absorcio´n-reflexio´n de las especies adsorbidas en la superficie de la
muestra. El espectro obtenido esta´ ya normalizado respecto a un espectro de fondo que
se mide antes de realizar el experimento y que variara´ segu´n las condiciones iniciales del
experimento.
La focal, de 250 mm esta´ elegida pensando tambie´n en la futura ampliacio´n del sistema
con un modulador fotoela´stico. Una focal menor, no dejar´ıa casi espacio entre interfero´me-
tro y ca´mara de IR, con lo que no podr´ıamos introducir el modulador fotoela´stico. Hay
que tener en cuenta que la intensidad de la absorcio´n de las mole´culas en fase gas es mucho
mayor que la de las mole´culas adsorbidas en superficie, lo que puede dificultar el estudio.
Si tenemos el sistema en vac´ıo, nos aseguramos de que podemos obtener la sen˜al de las
especies adsorbidas en superficie y de que podemos obtener un l´ımite de resolucio´n del
0.01 % en la reflectividad. Por otra parte, el l´ımite t´ıpico de deteccio´n de la mole´cula de
CO en la superficie de un metal de transicio´n es de ∼0.01 MC de CO.78
3.2 Sistema experimental
En esta seccio´n se explica cua´l era el sistema experimental que hab´ıa al inicio de este traba-
jo y como lo modificamos y disen˜amos para poder iniciar una nueva l´ınea de investigacio´n
(reactividad qu´ımica) que inclu´ıa el IRAS como una nueva te´cnica de caracterizacio´n su-
perficial. Hemos realizado los disen˜os con el programa Rhinoceros. El laboratorio donde se
encuentra el equipo y se han realizado las medidas de este trabajo es el Laboratorio 1 del
Grupo de Ciencia de Superficies de la Facultad de Ciencias F´ısicas.
El laboratorio ya dispon´ıa de una campana de ultra-alto vac´ıo (campana UHV) con
los siguientes equipos: LEED, AES, QMS y can˜o´n de iones (Figura 3.3). La presio´n base
de este tipo de sistemas suele ser del orden de 10−10 mbar.
Para cumplir el objetivo de acoplar un sistema de espectroscop´ıa de infrarrojo al sis-
tema ya existente con te´cnicas que trabajan en ultra alto vac´ıo, hemos tenido en cuenta
los siguientes puntos cr´ıticos:
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Figura 3.3. Fotograf´ıa del sistema experimental de UHV que hab´ıa inicialmente
en el Laboratorio 1 del Grupo de Ciencia de Superficies. Pueden verse las diferentes
te´cnicas t´ıpicas de caracterizacio´n de superficies que conten´ıa el sistema (LEED, AES
y QMS), as´ı como su montaje.
1. Las caracter´ısticas del espectro´metro Vertex 80V explicadas anteriormente, de las
cua´les las ma´s relevantes son:
• Focal (250 mm).
• Camino o´ptico del haz, del interfero´metro al detector.
2. Tipo de experimento que vamos a realizar con el interfero´metro. Vamos a trabajar
en el modo reflexio´n-absorcio´n en configuracio´n de detector externo, y como ya se
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ha explicado, es necesario que el a´ngulo de incidencia se aproximadamente de 83o.
3. Las diferentes conexiones f´ısicas:
• Interfero´metro-ca´mara IR (Vac´ıo-UHV).
• Ca´mara IR-detector (UHV-vac´ıo).
• Campana UHV-ca´mara IR (UHV-UHV).
4. Disposicio´n de todas estas te´cnicas.
5. Amortiguacio´n del sistema (Silent blocks).
6. Transferencia de la muestra de una ca´mara a otra sin exponerla a la atmo´sfera,
mantenie´ndola en ultra-alto vac´ıo.
En la campana de UHV existente en el laboratorio no podemos montar directamente el
interfero´metro por varias razones. La principal es que no podr´ıamos usar altas presiones,
debido al taman˜o de la campana, adema´s de que tardar´ıamos mucho tiempo en volver
a recuperar las condiciones de ultra-alto vac´ıo una vez llena la campana de gases. Por
otra parte, la campana UHV no tiene ventanas que permitan la entrada del haz con 83o.
Por tanto lo primero que hemos hecho es disen˜ar una campana de reaccio´n, denominada
ca´mara de IR, donde se colocara´ la muestra para realizar experimentos relacionados con
el infrarrojo. La ca´mara de IR tiene que satisfacer dos requisitos: que tenga dos brazos
inclinados 7o respecto al plano transversal, por los motivos ya analizados y que sea de
taman˜o pequen˜o. Hay dos motivos por los que necesitamos una ca´mara pequen˜a: por una
parte para que el camino o´ptico sea ma´s corto, de esta forma, la absorcio´n por parte de
la fase gaseosa es menor. Por otra parte, una campana pequen˜a necesita menos volumen
de gas y es mucho ma´s fa´cil de evacuar. En la Figura 3.4 se pueden ver los planos que
disen˜amos de esta ca´mara as´ı como las fotos de la ca´mara ya construida. La ca´mara,
as´ı como otros muchos elementos del sistema se han fabricado en el Taller Meca´nico de la
U.C.M.
La focal de los espejos del interfero´metro, la altura respecto del suelo a la que sale el
haz y en si el camino o´ptico, determinan la instrumentacio´n que se muestra en la Figura
3.5 (a) donde la interseccio´n de la l´ınea roja determina el punto exacto donde debemos
colocar la muestra, es decir el centro de la ca´mara de IR. La Figura 3.5 (b) muestra el
mismo esquema pero en perspectiva.
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Figura 3.4. Planos del disen˜o de la ca´mara de IR y fotograf´ıa final de la ca´mara
realizada en el taller meca´nico de la U.C.M. La ca´mara de IR se disen˜a espec´ıficamente
para poder llevar acabo en ella los experimentos de infrarrojo en reflexio´n. La ca´mara
satisface los dos motivos principales por los cuales fue construida: por una parte, dos
de sus brazos esta´n inclinados 7o respecto al plano transversal, lo que permite que el
a´ngulo de incidencia del haz de infrarrojo sea de 83o, obteniendo as´ı una amplitud
ma´xima del campo ele´ctrico. Por otra parte es pequen˜a, por lo que se podra´n alcanzar
altas presiones y posteriormente ser evacuada fa´cilmente.
El siguiente paso en el proceso del montaje consiste en buscar un soporte adecuado
para todos los instrumentos. Escogemos unos perfiles de aluminio de la casa Rose und
Krieger (RK ), que permiten modificar la altura de los diferentes elementos para poder
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Figura 3.5. (a) Esquema de distribucio´n de la ca´mara IR y el resto del equipa-
miento desarrollado, vista superior. (b) El mismo esquema pero con vista lateral. Los
esquemas esta´n realizados utilizando el programa de disen˜o Rhinoceros. En este caso
en concreto, se busca la alineacio´n los diferentes aparatos del sistema para su correcto
funcionamiento. La interseccio´n de la l´ınea roja indica cua´l debe de ser la posicio´n de
la ca´mara de infrarrojo.
ajustar bien el camino o´ptico. Adema´s este tipo de perfiles son ligeros y modulares lo que
facilita una futura expansio´n del sistema. Disen˜amos cuatro mo´dulos: uno para el detector,
otro para el interfero´metro, otro para la ca´mara de IR y otro para la campana de ultra-alto
vac´ıo (Figuras 3.6 y 3.7). Tanto el interfero´metro como el detector esta´n colocados encima
de unos railes deslizantes, lo que permite moverlos con facilidad sobre su eje horizontal.
Las conexiones de los diferentes instrumentos y ca´maras, se pueden dividir en dos:
• Conexio´n interfero´metro-ca´mara de IR y conexio´n ca´mara de IR-detector. Estas
conexiones implican pasar del ultra-alto vac´ıo existente en la ca´mara de IR, donde se
encuentra la muestra, al vac´ıo del camino o´ptico. Para dar solucio´n a este problema,
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Figura 3.6. Esquema realizado con el programa Rhinoceros de los soportes de alu-
minio disen˜ados y montados para albergar los diferentes aparatos de medida. Se ne-
cesitan cuatro mo´dulos: uno para la ca´mara principal de UHV, uno para la ca´mara de
infrarrojo, y otros dos para el interfero´metro y el detector. Estos dos u´ltimos mo´dulos
tendra´n unos railes para poder mover (paralelamente al suelo) tanto el interfero´me-
tro como el detector. De esta forma podra´n acoplarse o desacoplarse del sistema con
facilidad.
hay que poner ventanas en ambos brazos de la ca´mara de IR. Estas ventanas no
pueden ser de vidrio, ya que entonces el haz de luz infrarroja ser´ıa absorbido y no se
podr´ıa realizar el experimento. Las ventanas utilizadas son de BaF2, ya que tienen
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Figura 3.7. Fotograf´ıa del Laboratorio 1 del Grupo de Ciencia de Superficies con el
espectro´metro de IR, la ca´mara de IR y la campana principal ya montados sobre los
mo´dulos de aluminio.
una transmisio´n del 90 % comprendida entre el infrarrojo cercano y hasta parte
del lejano, lo que hace que sea un material o´ptimo para nuestros requerimientos.
El sellado de estas ventanas es mediante juntas de elasto´mero. De las ventanas,
saldra´n dos fuelles al detector y al infrarrojo (Figura 3.8). Se utilizan tubos flexibles
y no conexiones r´ıgidas para poder salvar el desajuste de la inclinacio´n de los 7o
de los brazos de la ca´mara de IR. Estas conexiones fueron disen˜adas por nosotros y
realizadas en el Taller Meca´nico de la U.C.M. No se utilizaron conexiones comerciales
debido a que hab´ıa que acoplar una brida no esta´ndar (parte del interfero´metro) a
una conexio´n de tipo CF.
• Por otra parte hay que unir la campana de UHV con la ca´mara de IR. Ambas
ca´maras esta´n en ultra-alto vac´ıo, y se han unido con un tubo flexible y una llave de
puerta que nos permitira´ aislar una ca´mara de la otra. De esta manera conseguimos
que la campana UHV no se contamine con gases y su presio´n se mantenga constante.
Adema´s conseguimos que la ca´mara de IR pueda alcanzar altas presiones.
Otro de los puntos importantes a tener en cuenta es co´mo va a realizarse el traspaso
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Figura 3.8. Detalle de las conexiones espectro´metro-ca´mara de IR y ca´mara de
IR-detector. Las conexiones esta´n realizadas utilizando fuelles de acero. Estos tubos
flexibles salvan el desajuste producido por la inclinacio´n de 7o que tienen los brazos
de la ca´mara de IR y permiten acoplar las bridas no esta´ndar de interfero´metro y
detector a una conexio´n de tipo CF de la ca´mara de IR.
de la muestra de una ca´mara a otra en ultra-alto vac´ıo. Finalmente optamos por montar
una barra de transferencia de acoplo magne´tico de la casa Ferrovac con un recorrido de
1100 mm, capaz de transferir la muestra de la campana UHV a la ca´mara de IR, tal y
como se ve en la (Figura 3.9). Adema´s disen˜amos una pieza de cobre, que acoplamos en
el extremo de la barra de transferencia, que hara´ el papel de soporte del portamuestras.
Para poder mantener el vac´ıo y el ultra-alto vac´ıo se redisen˜o´ tambie´n un sistema de
vac´ıo cuyo esquema puede verse en la Figura 3.10.
Del mo´dulo central, mo´dulo en el que se situ´a la ca´mara de IR, destacamos los siguientes
elementos:
• Un manipulador con grados de libertad en x, y, z y θ. El manipulador es cr´ıtico
en este mo´dulo ya que nos permite realizar correctamente el alineamiento o´ptico y
maximizar la intensidad de la sen˜al que llega al detector. Adema´s el eje del manipu-
lador esta hueco y puede rellenarse de nitro´geno l´ıquido para enfriar la muestra, es
decir es manipulador y dedo fr´ıo a la vez.
• Una cruz de seis brazos, situada justo debajo de la ca´mara de IR, a trave´s de la cual
entran los gases.
• Una bomba turbomolecular y una rotatoria, para alcanzar el UHV en todo el mo´dulo.
• Una llave de puerta que permite alcanzar altas presiones en la ca´mara de IR.
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Figura 3.9. Fotograf´ıa de la barra de transferencia de acoplo magne´tico con un
recorrido de 1100 mm que permite el traslado de la muestra en UHV de la ca´mara
principal de preparacio´n a la ca´mara de IR.
Otro de los puntos cr´ıticos en el sistema es su amortiguacio´n. Es fundamental, ya que
es necesario absorber las vibraciones del suelo para evitar ruidos en las medidas. Para
ello utilizamos unos tacos de goma (Silent blocks), tanto en las patas del interfero´metro y
detector como entre las placas de aluminio que los sustentan y los railes. Los Silent blocks,
esta´n roscados a trave´s de una varilla, lo que nos permitira´ subir y bajar tanto el detector
como el infrarrojo unos pocos mil´ımetros. Estos pocos mil´ımetros son cr´ıticos al hacer
la alineacio´n o´ptica. Adema´s tambie´n permiten colocar ambos aparatos perfectamente
horizontales. Por u´ltimo, hemos tenido que realizar cambios en la campana de UHV que
ya ten´ıamos. No so´lo hemos cambiado el soporte sobre el que se sustentaba, por uno nuevo
de perfiles de aluminio, que nos proporcionan las ventajas antes mencionadas, sino que
adema´s hemos cambiado de sitio tanto el LEED como el Auger, debido a las restricciones
geome´tricas del sistema, generadas sobre todo por el gran taman˜o del interfero´metro y la
posicio´n en que deb´ıa situarse para poder alinearlo con la ca´mara de IR.
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Figura 3.10. Esquema del sistema de vac´ıo de los cuatro mo´dulos del sistema
experimental. Esta´ compuesto por bombas rotatorias que asisten a la bombas turbo-
moleculares para alcanzar el UHV en la campana principal, en la ca´mara de IR y en la
preca´mara. El interfero´metro, el detector y el camino o´ptico, alcanzan su vac´ıo o´ptimo
mediante una bomba root. Adema´s la campana principal de UHV tiene tambie´n una
bomba io´nica para conseguir un mejor vac´ıo.
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Cap´ıtulo 4
Adsorcio´n de metanol sobre
Ru(0001)
En este cap´ıtulo estudiaremos la reactividad qu´ımica del me-
tanol en una superficie de Ru(0001) preferentemente mediante
espectroscop´ıa de infrarrojo. Los experimentos se realizara´n a
temperatura ambiente y la superficie sera´ expuesta a metanol
en un rango de presiones desde 10−8 hasta 10−3 mbar. Con el
fin de estudiar el posible papel de los defectos en la actividad
catal´ıtica, utilizaremos dos superficies diferentes de rutenio en
los experimentos: una plana y otra bombardeada y por tanto con
una alta densidad de defectos en su superficie.
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4.1 Introduccio´n
El objetivo de este cap´ıtulo es estudiar la descomposicio´n de metanol sobre Ru(0001)
tanto en superficies planas como en superficies con defectos, a temperatura ambiente y
con exposiciones que var´ıan desde unos pocos langmuirs hasta 107 L. La razo´n por la cual
se utilizan estas condiciones experimentales tiene su origen en un intento de acercamiento
a superficies y condiciones experimentales ma´s realistas. Los experimentos se han llevado a
cabo en el sistema experimental descrito en el Cap´ıtulo 3. Como ya se detallo´ en el Cap´ıtulo
1, el metanol se deshidrogena fa´cilmente en una superficie limpia de Ru(0001), dejado la
superficie cubierta con CO.31–39 Au´n as´ı, la descomposicio´n del metanol sobre Ru(0001)
no esta´ exenta de resultados contradictorios. Nos referimos en concreto a los mecanismos
de descomposicio´n y a su cine´tica de reaccio´n, as´ı como a la posible estabilizacio´n de
intermedios.34,38,39 Por otra parte, existe una gran discrepancia entre una nueva posible
ruta en la que esta involucrada la ruptura del enlace C-O.31,34,39 Tambie´n estudiaremos
la influencia de los defectos en la descomposicio´n de metanol sobre Ru(0001). Como ya
se trato en el Cap´ıtulo 1 hay muchos trabajos que defienden una mejora de la actividad
catal´ıtica debida a la presencia de escalones en la superficie.23,24
Por ello, dedicaremos gran parte de este cap´ıtulo al estudio de estos tres puntos:
1. La estabilizacio´n de intermedios durante la deshidrogenacio´n.
2. La ruptura del enlace C-O, como un posible segundo camino de descomposicio´n de
metanol.
3. El papel de los defectos en la reactividad qu´ımica del metanol.
En la mayor´ıa de los estudios mencionados, la adsorcio´n de metanol se realizan a ba-
jas temperaturas y posteriormente sus productos de descomposicio´n se detectan mediante
TPD (Desorcio´n Te´rmica Programada). Aunque a nivel molecular dan una informacio´n
mucho ma´s detallada, estos estudios se alejan bastante de las condiciones reales de fun-
cionamiento de un catalizador. De ah´ı, que nuestros experimentos los hayamos realizado
a temperatura ambiente, donde algunos caminos de reaccio´n que a bajas temperaturas no
esta´n activos, s´ı puedan estarlo a mayores temperaturas por cuestiones cine´ticas. Produc-
tos de una determinada reaccio´n qu´ımica provenientes de procesos con una alta energ´ıa de
activacio´n y que tuvieran baja tasa de desorcio´n o recombinacio´n ser´ıan so´lo detectables
a altas exposiciones y/o temperaturas.
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4.2 Descomposicio´n de metanol en superficies planas de
Ru(0001)
Este primer conjunto de experimentos consiste en exponer una superficie plana de
Ru(0001) a una cierta presio´n de metanol, a temperatura ambiente, mientras se van ad-
quiriendo espectros de infrarrojo. Para lograr tanto una o´ptima resolucio´n temporal de los
estados iniciales de adsorcio´n (donde au´n hay cambios cualitativos en la capa molecular
adsorbida sobre la superficie de rutenio a bajas exposiciones) como para realizar un segui-
miento de la evolucio´n de la capa adsorbida y de la superficie a muy altas exposiciones,
el tiempo medio de los experimentos sera´ del orden de unas pocas horas. Como veremos,
este tiempo es el suficiente para alcanzar un estado de saturacio´n o equilibrio, en el cual
no observamos ninguna evolucio´n posterior. Para poder cubrir un rango de exposicio´n tan
Espectro Presio´n (mbar) Exposicio´n (L)
1 1.0× 10−8 5.4
2 2.5× 10−8 19
3 6.3× 10−8 53
4 1.6× 10−7 1.4× 102
5 4.0× 10−7 3.6× 102
6 1.0× 10−6 9.0× 102
7 2.5× 10−6 2.2× 103
8 6.3× 10−6 5.6× 103
9 1.6× 10−5 1.4× 104
10 4.0× 10−5 3.6× 104
11 1.0× 10−4 9.0× 104
12 2.5× 10−4 2.2× 105
13 3.0× 10−4 5.6× 105
14 1.6× 10−3 1.4× 106
15 > 10−3 > 1.0× 107
16 > 10−3 > 2.0× 107
Tabla 4.1. Presiones de metanol, con su correspondientes exposiciones, utilizadas
en la adquisicio´n de espectros IRAS mostrados en este cap´ıtulo. Los valores de las
presiones y exposiciones de los dos u´ltimos espectros (15 y 16), no se han podido
medir con exactitud ya que se encuentran fuera del rango del medidor de presio´n.
56 Adsorcio´n de metanol sobre Ru(0001)
alto (desde unos pocos langmuirs hasta un orden de magnitud de 107 L), la presio´n se
ira´ incrementando entre los sucesivos espectros. En la tabla 4.1 se indican tanto las presio-
nes como sus correspondientes exposiciones utilizadas en los experimentos de infrarrojo.
Para los dos u´ltimos espectros (15 y 16), los valores de la presio´n se encuentran por encima
del rango de sensibilidad del medidor de presio´n, de ah´ı que se de un valor mı´nimo. El
tiempo de adquisicio´n por espectro es de 12 minutos. Las exposiciones de la tabla 4.1,
corresponden a la exposicio´n pasados los 12 minutos a la presio´n correspondiente. Cada
espectro de infrarrojo refleja una media temporal de la evolucio´n de la capa adsorbida en
esos 12 minutos. En la Figura 4.1 (a) se representa la evolucio´n de los espectros a medida
que la presio´n, y por tanto la exposicio´n, aumenta.
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Figura 4.1. (a) Evolucio´n de los espectros de infrarrojo de la superficie plana de
Ru(0001) durante la descomposicio´n de metanol al aumentar la exposicio´n. En la
tabla 4.1 se indican tanto las presiones como las exposiciones de cada espectro. (b)
y (c): diagramas de LEED obtenidos despue´s de los espectros 14 (b) y 16 (c) a una
energ´ıa de 74 eV y 92 eV, respectivamente.
A la menor exposicio´n (espectro 1) se observa un pico muy ancho alrededor de los
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2020 cm−1 con una componente a mayores nu´meros de onda. Esta banda evoluciona hacia
un pico doble creciendo tanto en intensidad como en frecuencia. Estas bandas corresponden
al modo de elongacio´n de vibracio´n del CO, situado en una posicio´n on top y adsorbido en
diferentes simetr´ıas.79 El hecho de que haya un doble pico en espectros consecutivos implica
que estas dos simetr´ıas de adsorcio´n coexisten y no son el resultado de una transicio´n a otra
durante el tiempo que se tarda en tomar el espectro. Para exposiciones alrededor de los
150 L el doble pico evoluciona a un pico u´nico que va decreciendo paulatinamente. Cuando
la exposicio´n de metanol supera los 104 L, el pico vuelve a desdoblarse otra vez mientras
sigue disminuyendo tanto su intensidad como su nu´mero de onda. En la Figura 4.1 (b)
se muestra el diagrama de LEED obtenido despue´s del espectro 14. En e´l, se observa la
superposicio´n de una (2×2) y una (2√3×2√3)R30o−CO/Ru(0001) (siendo los puntos de
la (2× 2) ma´s intensos que los de la (2√3)). El hecho de tener dos simetr´ıas superpuestas
en el diagrama de LEED concuerda con el doble pico del espectro 14 (Figura 4.1 (a)).
Para las exposiciones ma´s altas continu´a la evolucio´n de los espectros, y por tanto de la
capa adsorbida hasta llegar a una saturacio´n (en torno a los 107 L, espectros 15 y 16 de
la Figura 4.1 (a)). En este estado de saturacio´n de la superficie se observa que la banda
alrededor de los 2050 cm−1 desaparece completamente, permaneciendo una sola banda
alrededor de los 2015 cm−1. Es decir, hemos comprobado a lo largo de este experimento
que hay una evolucio´n en la naturaleza de la capa adsorbida de CO sobre la superficie a
medida que aumenta la exposicio´n a metanol y que esta evolucio´n se detiene en un cierto
punto, cuando se llega a a la saturacio´n. El diagrama de difraccio´n tomado despue´s del
espectro 16 (Figura 4.1(c)) muestra una sola simetr´ıa: (2×2), comparado con el diagrama
de LEED previo (Figura 4.1(b)). Esto nos permite identificar sin ninguna ambigu¨edad,
la banda alrededor de 2050 cm−1 como la capa adsorbida en la superficie con simetr´ıa
(2
√
3×2√3)R30o-CO/Ru(0001), y la banda alrededor de los 2015 cm−1, que aparece para
altas exposiciones, como una capa adsorbida de simetr´ıa (2×2)-CO/Ru(0001). La simetr´ıa
(2×2)-CO/Ru(0001) posterior a la exposicio´n de metanol ya ha sido mencionada por otros
autores,31 que adema´s adscriben esta simetr´ıa a la coadsorcio´n de CO con otros productos
de descomposicio´n. En el rango espectral estudiado (de 4000 cm−1 a 800 cm−1) y teniendo
en cuenta la sensibilidad del espectro´metro utilizado, no se detecta ningu´n otro pico de
absorcio´n. No obstante hay una pequen˜a banda negativa por debajo de los 2000 cm−1
que corresponde al CO residual adsorbido en la superficie durante la transferencia de la
muestra desde la campana de preparacio´n a la ca´mara de IR. Este CO residual, se origina
sobre todo por la friccio´n entre las piezas del interior de la campana, por ejemplo en el
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manipulador, en la barra de transferencia o en el porta-muestras. Pero como el CO es el
producto principal de la deshidrogenacio´n del metanol, una pequen˜a concentracio´n inicial
no deber´ıa afectar a las medias posteriores.
Como se observa en el conjunto de espectros de la Figura 4.1 (a), el CO es el u´nico
producto, detectable con IRAS, de la deshidrogenacio´n del metanol sobre una superficie
plana de Ru(0001) a temperatura ambiente. No se detecta ningu´n otro producto o inter-
medio de reaccio´n. Por supuesto, y teniendo en cuenta esta te´cnica, no se puede descartar
la presencia de especies ato´micas en la superficie. Tampoco podemos descartar la posi-
bilidad de que existan especies cuyo tiempo de residencia en superficie sea muy pequen˜o
a temperatura ambiente, como por ejemplo agua. En este sentido, adema´s descartamos
la estabilizacio´n de intermedios durante la descomposicio´n de metanol sobre Ru(00001) a
temperatura ambiente.
En la Figura 4.2 se muestra la evolucio´n del a´rea integrada y de la posicio´n de las
bandas de CO durante la exposicio´n a metanol de la superficie, cada punto corresponde
un´ıvocamente a los espectros ya mostrados en la Figura 4.1 (a). En los caso en los que
coexisten dos picos (exposiciones ma´s extremas), se representa la evolucio´n de ambos por
separado para el caso de las posiciones, no as´ı para el caso del a´rea integrada, donde se su-
man ambas contribuciones. Como ya se ha explicado anteriormente, para las exposiciones
ma´s bajas, la forma de los espectros muestra la existencia de al menos dos simetr´ıas dife-
rentes de adsorcio´n. Ambos adscritos al modo de vibracio´n de elongacio´n del CO situado
on top.80 En la Figura 4.2 tambie´n se observa que el a´rea integrada de la banda aumenta
durante los estadios iniciales de exposicio´n, para luego ir decreciendo paulatinamente. La
obtencio´n de resultados cuantitativos a partir de las a´reas de los picos de absorcio´n de
infrarrojo no es trivial ya que no siempre existe una relacio´n directa ni simple entre las
a´reas y el recubrimiento (θ). En el caso del sistema CO/Ru(0001), se ha observado que
el a´rea integrada del pico de CO aumenta para luego disminuir para los recubrimientos
mayores.80 El origen de este comportamiento, algo a priori no muy intuitivo, se debe a
las interacciones moleculares repulsivas, asumiendo un acoplamiento dipolo-dipolo de las
mole´culas de CO cuando superan un recubrimiento de θ = 0.3 MC. Esto corresponder´ıa
a una transicio´n en la capa adsorbida de CO de una simetr´ıa (
√
3 × √3)R30o a una
(2
√
3× 2√3)R30o.80
Por otra parte, la evolucio´n de la posicio´n de las bandas muestra un comportamiento
ma´s sencillo que permite obtener informacio´n acerca del recubrimiento. Esta´ ampliamente
aceptado que un aumento relativo del recubrimiento de una capa, hacie´ndose e´sta ma´s
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Figura 4.2. Evolucio´n de las posiciones (arriba) y a´reas integradas (abajo) de la
banda del CO durante la exposicio´n a metanol (c´ırculos so´lidos y huecos negros) y a
mono´xido de carbono (tria´ngulos rojos) de la superficie plana (izquierda) y bombar-
deada (derecha) de Ru(0001). Esta´ representada, para todas las especies, la suma de
todas las a´reas en los casos en los que hay mu´ltiples picos. En el caso del metanol,
cuando estos picos se diferencian claramente, la evolucio´n de su posicio´n se representa
por separado (gra´fica de arriba a la izquierda).
compacta, implica un aumento del nu´mero de onda de la banda asociada. Pfnu¨r et al.80
cuantificaron el nu´mero de onda de la banda asociada al modo de vibracio´n de elongacio´n
del CO en funcio´n del recubrimiento de CO en la superficie. Basa´ndonos en estos datos,
podemos hacer una estimacio´n del recubrimiento ma´ximo en nuestros experimentos. E´ste
ser´ıa de 0.57 MC de CO cuando la exposicio´n de metanol es del orden de 103 L. Para
exposiciones por encima de los 104 L se observa el crecimiento de un segundo pico a
menores frecuencias, y un posterior decrecimiento del nu´mero de onda de ambos picos,
lo que indica dos comportamientos: una disminucio´n de la poblacio´n de CO, debido a la
disminucio´n de la intensidad en la banda, acompan˜ado de una disminucio´n de la densidad
de la capa adsorbida de CO, debido al decrecimiento del nu´mero de onda.
Estudiando el comportamiento de las gra´ficas de la Figura 4.2, se intuye un mecanismo
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de desplazamiento del CO, debido probablemente al bloqueo de los sitios de adsorcio´n, es
decir a una pasivacio´n de la superficie. La pregunta que surge es: ¿que´ especie o especies
producen este bloqueo? A continuacio´n se demostrara´ que estas especies son, en su mayor
parte, carbono y ox´ıgeno ato´mico que provienen de un nuevo camino de reaccio´n incluido
en la descomposicio´n del metanol: la ruptura del enlace C-O.
4.3 Presio´n vs exposicio´n
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Figura 4.3. Evolucio´n de los espectros de infrarrojo de la superficie plana de
Ru(0001) durante la descomposicio´n de metanol al aumentar la exposicio´n. Las ex-
posiciones se muestran en la tabla de la derecha.
El experimento que se detalla a continuacio´n aclara dos cuestiones. Por una parte, se
trata de comprobar que no so´lo la exposicio´n influye en la descomposicio´n de metanol
sino que tambie´n la presio´n lo hace. Para ello, llevamos a cabo el mismo experimento
que el realizado en la seccio´n anterior, pero en este caso las presiones no son iguales. Las
exposiciones a las que llegamos s´ı son ana´logas. Tratamos de comprobar si los espectros
de infrarrojo son o no iguales, es decir si la evolucio´n es similar. Si lo fuera, implicar´ıa que
no hay una dependencia de la presio´n. Como se observa el la Figura 4.3 y si comparamos
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estos espectros con los de la Figura 4.1 (a), la evolucio´n de la capa superficial de CO no
es igual. Es decir, la presio´n s´ı influye en la evolucio´n de la capa de CO sobre la superficie
de rutenio durante la descomposicio´n del metanol.
Con este experimento tambie´n podemos comprobar la estabilidad de la capa adsorbida
de CO en su estado final de simetr´ıa (2×2). Esta es la razo´n por la que los dos u´ltimos
espectros de la Figura 4.3 se han obtenido con la celda IR evacuada (en UHV). Tanto el
nu´mero de onda como la intensidad de estos dos u´ltimos espectros no cambian respecto
a los inmediatamente anteriores, lo que indica que la capa de CO superficial es robusta.
El hecho de que la capa de CO adsorbida sea estable indica que los diagramas de LEED
posteriores al experimento son representativos de los estadios finales de la capa adsorbida,
ya que e´sta no se modifica al cambiar las condiciones experimentales dra´sticamente (de
altas presiones a UHV).
4.4 Adsorcio´n de CO sobre una superficie plana de
Ru(0001)
Teniendo en cuenta nuestra hipo´tesis acerca de la ruptura del enlace C-O, alguna de
las cuestiones que se nos plantean son: ¿cua´ndo se produce esta ruptura? ¿en la propia
mole´cula de CO, producto final de la deshidrogenacio´n del metanol? ¿o en alguno de los
intermedios de reaccio´n de la deshidrogenacio´n del metanol? Revisando la literatura, e´ste
es un punto de controversia. Una de las dificultades a la hora de realizar este estudio radica
en que los intermedios de reaccio´n de la deshidrogenacio´n, si existen, no son estables y por
tanto, no se pueden detectar. Por otra parte, la disociacio´n del CO sobre Ru(0001) es un
problema rodeado de una cierta pole´mica, sobre todo teniendo en cuenta que la activacio´n
del enlace CO es de ma´xima importancia en los procesos de tipo Fischer-Tropsch.
Para poder aclarar el comportamiento del CO en la adsorcio´n de metanol y discernir si
la ruptura del enlace C-O tiene su origen en el CH3OH (o/y en alguno de los productos de
su descomposicio´n CHxO) o en la mole´cula de CO, hemos llevado a cabo experimentos de
adsorcio´n de CO en Ru(0001). Adema´s este tipo de experimentos, nos ayudara´n a descartar
la posible contribucio´n de contaminantes o artefactos experimentales en el desplazamiento
del CO observado.
En un primer experimento, la superficie se expone a CO mientras se van tomando
sucesivos diagramas de LEED a medida que se va aumentando la presio´n hasta llegar a un
valor de 2.5 × 10−4 mbar, siguiendo la misma secuencia que para el caso de exposicio´n a
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metanol. Entre medida y medida se apaga el filamento del LEED para no degradar la capa
de CO. En la Figura 4.4 (a) se observa el diagrama de LEED de la superficie del Ru(0001)
limpia. Al exponer la superficie a presiones en torno a los 10−8 mbar de CO, observamos
una simetr´ıa (
√
3 × √3)R30o (Figura 4.4 (b)), que evoluciona a una (2√3 × 2√3)R30o,
cuando la presio´n alcanza los 10−7 mbar. Esta es una simetr´ıa que podemos apreciar
claramente en el diagrama de LEED de la Figura 4.4 (c).
(a)                                        (b)                                         (c)
Figura 4.4. Evolucio´n del diagrama de LEED al exponer la superficie plana de
Ru(0001) a CO. (a) Superficie limpia de Ru(0001) (74 eV), (b) Superficie de Ru(0001)
expuesta a una presio´n de CO de 2.5× 10−8 mbar. Se observa un diagrama de LEED
con simetr´ıa (
√
3 × √3)R30o (74 eV). (c) Superficie de Ru(0001) expuesta a una
presio´n de CO de 10−4 mbar. El diagrama de LEED muestra ahora una simetr´ıa
(2
√
3× 2√3)R30o (79 eV).
En te´rminos generales, este resultado esta´ de acuerdo con la literatura.80 Hasta el
momento, no se aprecian signos claros de carbono ato´mico en la superficie, aunque esta
te´cnica no sea la apropiada para ver esto, por lo menos si el carbono ato´mico no forma
una estructura ordenada, como por ejemplo grafeno.
Hemos llevado a cabo este mismo experimento pero analiza´ndolo con otra te´cnica
experimental, IRAS. Con la intencio´n de descartar la posibilidad de contaminantes (como
hidrocarburos) provenientes de la l´ınea de gases, hemos utilizado la misma l´ınea de gases
y va´lvulas de fugas que utilizamos en el experimento de la adsorcio´n de metanol. Los
espectros, as´ı como el diagrama de LEED tomado al finalizar el experimento, se muestran
en la Figura 4.5.
Para la menor exposicio´n se observa una banda ancha y mu´ltiple que muestra, al me-
nos, tres componentes, y que ra´pidamente se convierte en una banda simple. La banda,
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Figura 4.5. (a) Evolucio´n de los espectros de infrarrojo sobre la superficie plana de
Ru(0001) durante la adsorcio´n de CO al aumentar la presio´n y la exposicio´n de CO,
como se indica en la Tabla 4.1. La secuencia es la misma que en el experimento de
adsorcio´n de metanol. (b) Diagrama de LEED tomado despue´s del espectro 14, que
muestra una simetr´ıa (2
√
3× 2√3)R30o (74 eV).
que se corresponde al modo de vibracio´n de elongacio´n del CO, se desplaza a medida que
aumenta la exposicio´n hacia nu´meros de onda mayores hasta alcanzar un valor de satura-
cio´n alrededor de los 1000 L. La Figura 4.2 muestra la evolucio´n tanto del a´rea integrada
como de la posicio´n de la banda de CO comparada con la de metanol. El a´rea de la banda
durante la exposicio´n a CO aumenta en un principio, aunque ra´pidamente empieza a dis-
minuir (aunque, como veremos a continuacio´n, el recubrimiento sigue aumentando). Por
contra, la posicio´n del pico va aumentando continuamente, indicando una evolucio´n de la
capa adsorbida de CO hacia una estructura ma´s densa y compacta. Utilizando nuevamente
los datos de Pfnu¨r et al.80 podemos estimar el recubrimiento ma´ximo de CO en 0.67 MC,
casi 0.1 MC ma´s que el recubrimiento ma´ximo obtenido en el caso de adsorcio´n de meta-
nol. En comparacio´n con el metanol, este valor de saturacio´n permanece constante como
puede verse en la Figura 4.6 donde se representa el recubrimiento de CO en monocapas
(MC) en funcio´n de la exposicio´n de CO.
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Figura 4.6. Evolucio´n del recubrimiento (θ) de la capa adsorbida de CO en funcio´n
de la exposicio´n. Datos obtenidos a partir del experimento realizado de adsorcio´n de
CO sobre una superficie plana de Ru(0001) (Figura 4.5 (a)).
Si comparamos los espectros de las Figuras 4.1 (a) y 4.5 (a), observamos que la evolu-
cio´n de la capa adsorbida de CO cuando se expone directamente a CO es muy diferente a
cuando se expone a metanol. En este caso, adema´s, no se ve ningu´n signo de pasivacio´n
de la superficie o desplazamiento de CO.
Podemos realizar un experimento adicional que reafirma la teor´ıa de la inactividad
del CO en cuanto a su disociacio´n sobre la superficie de rutenio, as´ı como la ausencia
de otras especies adsorbidas en superficie. En e´ste, adsorberemos CO sobre la superficie
de Ru(0001) mientras se van tomando espectros de infrarrojo. La presio´n inicial (en el
primer espectro) de CO es de 10−4 mbar. A continuacio´n se cierra la va´lvula de fugas
pero se continua tomando espectros (de 12 minutos cada uno) durante 90 minutos ma´s.
Los espectros (presentados en la Figura 4.7 (a)) muestran que la banda de CO se desplaza
gradualmente hacia menores nu´meros de onda y su a´rea integrada aumenta. Todo esto
indica que se esta´ produciendo una desorcio´n continua de la capa de CO adsorbida al
reducirse la presio´n de CO de 10−4 mbar a 10−9 mbar.
Con este experimento y un modelo de desorcio´n simple, podemos estimar la energ´ıa
de desorcio´n del CO. Este modelo de desorcio´n simple queda descrito por la siguiente
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Figura 4.7. Espectros de infrarrojo (a) y evolucio´n de la banda de CO (b) tanto en
nu´mero de onda (eje izquierdo) como en intensidad (eje derecho) durante su desorcio´n
parcial de la superficie de Ru(0001) a temperatura ambiente. Inmediatamente despue´s
de exponer la superficie a una presio´n de CO de 10−4 mbar durante 12 minutos (primer
punto), se cierra la va´lvula y se evacua la campana mientras se siguen tomando
espectros. Finalmente (u´ltimo punto) se vuelve a exponer la superficie a una presio´n
de 10−4 mbar.
ecuacio´n:
dθ
dt
= −νdesθ (4.1)
Siendo θ el recubrimiento y νdes el factor de Arrhenius que a su vez viene descrito por
la siguiente ecuacio´n:
νdes = ν0e
−Ed
kT (4.2)
Donde νn es un pre-factor, Ed es la energ´ıa de desorcio´n, k la constante de Boltzmann
y T la temperatura. Resolviendo la ecuacio´n diferencial 4.1, obtenemos el recubrimiento
en funcio´n del tiempo, y mediante un ajuste, la energ´ıa de desorcio´n, suponiendo un
factor pre-exponencial79,81,82 ν0 = 10
13 s−1, obtenemos una energ´ıa de desorcio´n del
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CO de aproximadamente 1 eV. Este valor se ajusta razonablemente a las energ´ıas de
desorcio´n del CO que se pueden encontrar en la literatura.79 Una vez terminado el test
de desorcio´n, se vuelve a introducir en la campana una presio´n de CO de 10−4 mbar.
El nuevo espectro de infrarrojo muestra la recuperacio´n total del nu´mero de onda de la
banda de CO (2058 cm−1) inicial (Figura 4.7 (b)). Por otra parte, el a´rea integrada del
pico de CO que hab´ıa ido aumentando paulatinamente durante la desorcio´n, recupera un
valor incluso menor que el inicial. Este comportamiento indica que la capa final de CO es
ma´s densa que la capa adsorbida inicialmente (previa a la desorcio´n), es decir, hay una
recuperacio´n total de la capa inicial y todo indica que no hay ninguna otra especie en
la superficie, a parte de CO. El diagrama de LEED obtenido despue´s de la readsorcio´n
de CO muestra una simetr´ıa (2
√
3 × 2√3)R30o muy bien definida, sin signos de otras
especies adsorbidas, diagrama de difraccio´n igual al que se muestra en la Figura 4.5 (b).
Comparando los diagramas de LEED de la adsorcio´n de CO (Figura 4.5 (b)) y de metanol
sobre Ru(0001) (Figura 4.1(b)), comprobamos que los puntos de difraccio´n esta´n muchos
ma´s definidos y son muchos ma´s intensos para el caso del CO, lo que indica que la capa
de CO 2
√
3 es ma´s imperfecta cuando adsorbemos metanol que cuando adsorbemos CO
directamente. Este hecho se debe a que en en el caso de adsorcio´n de metanol, adema´s de
CO hay otras especies adsorbidas en la superficie, intercaladas con la capa de CO, que se
han originado como consecuencia de la deshidrogenacio´n y de la ruptura del enlace C-O.
Los resultados del experimento de desorcio´n (Figura 4.7) descartan adema´s la posible
entrada de impurezas en la campana al introducir CO (o metanol).
En resumen, y bajo las condiciones experimentales mencionadas, el CO no se
disocia de forma detectable en la superficie plana del Ru(0001). Por tanto, las especies
ato´micas (ox´ıgeno o carbono) adsorbidas en la superficie durante la exposicio´n a metanol,
necesariamente deben de originarse por la ruptura del enlace C-O del metanol o de
alguno de sus intermedios de deshidrogenacio´n (CHxO, x=1,2,3), pero en ningu´n caso
provienen del CO. Podemos apoyar este resultado con un estudio reciente,68 que combina
ca´lculos DFT (Teor´ıa del Funcional de la Densidad) con experimentos de TPD (Desorcio´n
Te´rmica Programada), en el que demuestran que el CO se disocia u´nicamente en los
escalones de la superficie de rutenio, con una barrera energe´tica de 1.3-1.5 eV. E´sta es
una energ´ıa de activacio´n bastante alta a temperatura ambiente. De hecho, los mismos
autores, concluyen que a 300 K el CO no se disocia apreciablemente en el Ru(0001).
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4.5 Coadsorcio´n de H2+CO y O2+CO sobre una superficie
plana de Ru(0001)
Basado en los datos anteriores, estamos proponiendo la existencia de una segunda ruta de
descomposicio´n del metanol: la ruptura del enlace C-O. Principalmente hay dos objeciones
a esta propuesta. Una de ellas relacionada con que la especie que produce el bloqueo de los
sitios activos del catalizador sea el hidro´geno proveniente del camino de deshidrogenacio´n
del metanol. La otra resulta de que la especie bloqueante sea el ox´ıgeno, en forma de
impureza del metanol o proveniente del gas residual de la campana. Para descartar la
relacio´n de ambas especies como envenenadores del catalizador y demostrar que el carbono
ato´mico (o especies carbona´ceas) y el ox´ıgeno, derivados de la ruptura del enlace C-O son
las especies causantes de la pasivacio´n de la superficie de rutenio en la descomposicio´n del
metanol, hemos realizado experimentos de coadsorcio´n de CO tanto con hidro´geno como
con ox´ıgeno.
Para el caso de la coadsorcio´n de H2 y CO, las presiones parciales de CO son las mismas
que las que se usaron en el experimento de la Figura 4.5 (a). Las presiones parciales de H2
son el cua´druple que las de CO, para as´ı favorecer una superficie con alto recubrimiento de
hidro´geno ato´mico. A pesar de que el hidro´geno se adsorbe con facilidad en la superficie
de Ru(0001) aunque esta este´ recubierta de CO,83 hemos dosificado en primer lugar el
H2 para asegurarnos un buen recubrimiento de hidro´geno anterior a la adsorcio´n de CO.
En la Figura 4.8 (a) se muestra la evolucio´n de los espectros de infrarrojo durante el
experimento. Como se puede comprobar, esta evolucio´n es muy similar a la que se produce
en el caso de adsorcio´n de CO sobre rutenio (Figura 4.5 (a)), adema´s la banda de CO no
se desplaza para las exposiciones ma´s altas. Los diagramas de LEED tomados despue´s
del experimento, muestran una simetr´ıa, ya conocida, (2
√
3 × 2√3)R30o, como era de
esperar teniendo en cuenta la posicio´n de la banda de CO en los espectros. Claramente,
a temperatura ambiente, el hidro´geno no desplaza al CO de la superficie o modifica la
simetr´ıa de la capa adsorbida.
H y CO en Ru(0001) interaccionan repulsivamente y, debido a interacciones laterales,
ambas especies se segregan formando islas.83–85 Se ha corroborado84 que el desplazamiento
de H por mole´culas de CO comienza alrededor de los 250 K. Como ya hemos mencionado
anteriormente, las grandes diferencias en la posicio´n y en la simetr´ıa de adsorcio´n obser-
vadas para la banda a 2010 cm−1 despue´s de una larga exposicio´n a metanol, indican
que existe una convivencia de diferentes especies en la superficie, no un simple efecto de
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Figura 4.8. Evolucio´n de los espectros de infrarrojo para: (a) coadsorcio´n de H2
y CO y (b) coadsorcio´n de O2 y CO sobre Ru(0001) a temperatura ambiente, en
un experimento ana´logo a los de las Figuras 4.1 (a) y 4.5 (a). La razo´n entre las
presiones parciales es de PO2 :PCO=4:1 y PH2 :PCO=4:1 respectivamente para cada
experimento. Las presiones parciales de CO para cada espectro pueden verse en la
tabla 4.1.
compresio´n o desplazamiento, como proponen Morgan et al.86 para bajas temperaturas.
Otra consecuencia interesante, se deriva de las repulsiones laterales entre H y CO. Yates et
al.83 proponen un experimento en el que se preadsorbe CO en Ru(0001) antes de adsorber
H2 y muestran co´mo la presencia de CO obliga a que el hidro´geno se desorba a tempera-
turas ma´s bajas de lo habitual. De hecho, el pico ma´ximo de desorcio´n esta´ en 300 K. Es
decir, teniendo en cuenta los efectos de segregacio´n, y el pico de desorcio´n (que implica
que el hidro´geno se ha desorbido a temperatura ambiente), en nuestros experimentos el
recubrimiento de H en superficie durante la descomposicio´n de metanol no puede ser muy
alto.
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Por otro parte, tambie´n existe la posibilidad de que estemos introduciendo ox´ıgeno
como impureza del metanol en la campana de infrarrojo y que este ox´ıgeno sea el elemento
que desplaza al CO y cambia su simetr´ıa de adsorcio´n. Para poder descartar esto, hemos
llevado a cabo un experimento de coadsorcio´n de O2 y CO, con las mismas condiciones
experimentales que para la coadsorcio´n de H2. En este caso, la va´lvula de ox´ıgeno tambie´n
se abre antes que la de CO, para as´ı asegurarnos una superficie recubierta de ox´ıgeno. En
la Figura 4.8 (b) se muestran la evolucio´n de la banda de CO a medida que aumenta
la exposicio´n. Comparado con el experimento de CO/Ru(0001), la banda asociada al
CO situado on top esta´ desplazada hacia mayores nu´meros de onda. Las mole´culas de
CO esta´n, en este caso, influidas por los a´tomos de ox´ıgeno vecinos, que debilitan el
enlace Ru-CO. A una cierta exposicio´n, comienza a aparecer una pequen˜a y nueva banda
alrededor de los 1810 cm−1, que corresponde al CO adsorbido en una posicio´n hollow fcc,87
denominada erro´neamente en muchos casos bridge. En los diagramas de LEED realizados
despue´s del experimento, se observa una simetr´ıa (2× 2) de la capa adsorbida, ya descrita
anteriormente por Schiffer et al .87 Los mismos autores proponen una celda unidad formada
por dos mole´culas de CO y un a´tomo de ox´ıgeno.87 Los a´tomos de ox´ıgeno estar´ıan en la
posicio´n hollow hcp, mientras que una de las mole´culas de CO estar´ıa on-top y la otra en
una posicio´n fcc de simetr´ıa 3. En nuestro caso, adema´s, observamos que el filamento del
LEED degrada lentamente la simetr´ıa (2× 2) proveniente del CO coadsorbido con O2, lo
que no ocurre para el caso de la capa (2×2) observada despue´s de exponer la superficie de
rutenio a altas presiones de metanol (Figura 4.1). A pesar de que ambas capas tienen la
misma simetr´ıa, esto nos hace pensar que su naturaleza es distinta, lo que tiene bastante
sentido teniendo en cuenta que en uno de los experimentos estamos adsorbiendo metanol
y en el otro directamente CO y ox´ıgeno.
Como argumento adicional, los experimentos que se detallan en el Cap´ıtulo 5, de coad-
sorcio´n de ox´ıgeno y metanol, evidencian la estabilizacio´n de intermedios de reaccio´n de
la deshidrogenacio´n del metanol. Intermedios, que no han sido detectados en esta primera
parte de experimentos. Por tanto, el ox´ıgeno no parece ser ni un contaminante ni la especie
que bloquea y desplaza a las mole´culas de CO durante adsorcio´n de metanol.
4.6 Ruptura del enlace C-O
Como se ha mostrado con los experimentos anteriores, la evolucio´n de la capa adsorbida de
CO es muy diferente si adsorbemos directamente CO o si es metanol la especie adsorbida.
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Para altas exposiciones de metanol el recubrimiento de CO en Ru(0001) decrece, mientras
que se estabiliza y permanece constante cuando la superficie se expone a CO. Por otra
parte, al exponer a metanol, la simetr´ıa de la capa adsorbida de CO cambia (de una (
√
3×√
3)R30o a una (2
√
3× 2√3)R30o, para terminar finalmente en una (2× 2)). No es as´ı en
el caso de adsorcio´n de CO, donde la simetr´ıa permanece constante ((2
√
3 × 2√3)R30o).
Esta es una de las razones por las que suponemos que debe existir un mecanismo que va
bloqueando los sitios activos de la superficie donde se produce la adsorcio´n de metanol.
Recordamos que ya hemos descartado que sean el hidro´geno o el ox´ıgeno los elementos
que bloqueen estas zonas.
Los espectros AES (Espectroscop´ıa de Electrones Auger), tomados despue´s de los dife-
rentes experimentos de adsorcio´n, no muestran ningu´n otro elemento ma´s en la superficie,
salvo carbono, ox´ıgeno y rutenio. El hecho de que los picos de rutenio y carbono solapen
en el espectro Auger y de que, adema´s, el pico de carbono sea asime´trico y ancho, ha-
ce que con la te´cnica de AES resulte muy complicado detectar pequen˜as cantidades de
carbono en la superficie, as´ı como discernir entre carbono ato´mico o carbono proveniente
de la mole´cula de CO. Adema´s el can˜o´n de electrones modifica la capa adsorbida de CO
en el Ru(0001)88 como ya hemos comprobado al observar una transicio´n de la simetr´ıa
(2
√
3 × 2√3)R30o a la (2 × 2) mientras se toman los diagramas de difraccio´n. Aun as´ı,
hemos realizado un estudio detallado de los espectros Auger de:
1. Una superficie limpia de rutenio
2. Una superficie de rutenio expuesta a altas presiones de CO
3. Una superficie de rutenio expuesta a altas presiones de metanol.
La idea es ver si a partir de estos espectros podemos obtener informacio´n acerca de las
especies que se quedan adsorbidas en la superficie despue´s de los experimentos, y as´ı dar
un prueba ma´s de la existencia de un segundo camino de descomposicio´n del metanol: la
ruptura del enlace C-O.
El la Figura 4.9 se muestran estos espectros. El espectro Auger del rutenio, tiene tres
picos caracter´ısticos, de los cuales el pico de la transicio´n MVV, en 273 eV es el ma´s intenso.
Por su parte el carbono tiene su pico caracter´ıstico correspondiente a la transicio´n KLL en
272 eV. Estudiando estos picos se evidencian dos diferencias principales entre la superficie
expuesta a metanol y la expuesta a CO. Por una parte el pico es ma´s asime´trico en el caso
del metanol. Esto indicar´ıa una mayor cantidad de carbono. Por otra, la proporcio´n entre
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Figura 4.9. Espectros Auger de la superficie del Ru(0001) en condiciones diferentes.
El espectro negro corresponde a la superficie limpia de rutenio, el rojo a la superficie de
Ru(0001) despue´s de ser expuesta a altas presiones de CO, y el verde a la superficie
despue´s de ser expuesta a altas presiones de metanol. En el detalle de la figura,
se muestra una ampliacio´n de las perturbaciones asociadas al carbono carb´ıdico en
superficie.
las intensidades IRu273/I
Ru
230 es mayor. Como el pico a 230 eV pertenece u´nicamente al rutenio,
este resultado implica que la cantidad de carbono (ya sea ato´mico o proveniente del CO)
es mayor despue´s de exponer a metanol que a CO. Teniendo en cuenta que para altas
exposiciones de metanol los espectros de infrarrojo muestran una menor concentracio´n de
CO que en el caso en que se expone la superficie a CO, esta mayor concentracio´n de C
que observamos en los espectros Auger debe tener su origen en el carbono ato´mico (o los
CHx) producido durante la ruptura del enlace C-O.
Adema´s, se aprecia un corrimiento hacia menores energ´ıas cine´ticas del pico en 273 eV
en el espectro de Ru expuesto a metanol, resultado que ya fue comprobado por Grant et
al .88 Asimismo, entre los dos picos principales de rutenio (273 eV -250 eV) se observan unas
pequen˜as perturbaciones (detalle de la Figura 4.9), ma´s evidentes en el caso de exposicio´n
a metanol. En la literatura, estas perturbaciones esta´n asociadas al carbono carb´ıdico (o
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carbono ato´mico) presente en las superficies de metales de transicio´n (Ru,89 Rh90 o Ni91).
Por u´ltimo, la cantidad de ox´ıgeno en la superficie expuesta a metanol es mayor. Esto
puede comprobarse si se compara el pico KLL del ox´ıgeno a 512 eV con el de rutenio a
230 eV. El cociente entre las intensidades de ambos, IO512/I
Ru
230, es de 0.18 para el caso en
que la superficie se expone a CO y de 0.25 para el caso del metanol. Lo que tiene mucho
sentido, si tenemos en cuenta que en la superficie expuesta a metanol, no so´lo hay CO sino
que tambie´n hay ox´ıgeno ato´mico y carbono resultado de la ruptura del enlace C-O. En la
Figura 4.10, se muestra en detalle el pico Auger del ox´ıgeno normalizado al pico principal
del rutenio (en 273 eV), para la superficie expuesta a CO y la expuesta a metanol.
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Figura 4.10. Espectros Auger del pico de ox´ıgeno de la superficie del Ru(0001)
en condiciones diferentes. El espectro rojo corresponde a la superficie de Ru(0001)
despue´s de ser expuesta a altas presiones de CO, y el negro a la superficie despue´s de
ser expuesta a altas presiones de metanol.
Todas estas observaciones relacionadas con los espectros Auger, indican que en la
superficie expuesta a metanol la concentracio´n tanto de carbono carb´ıdico como de ox´ıgeno
ato´mico es mayor. Aunque con estas observaciones no podamos concluir de forma definitiva
que se esta´ produciendo una ruptura del enlace C-O, s´ı que es cierto que son todos claros
indicios, que apoyan fuertemente nuestra propuesta.
En resumen, y como conclusio´n de estos resultados, podemos decir que en la descompo-
sicio´n del metanol sobre una superficie plana de Ru(0001) a temperatura ambiente, esta´n
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involucrados dos caminos simulta´neos, uno es la deshidrogenacio´n (cuyo producto final
es el CO) y el otro implica la ruptura del enlace C-O, cuyos productos finales (carbono
y ox´ıgeno ato´mico) desplazan gradualmente al CO, pasivando la superficie y por tanto
frenando la reaccio´n de descomposicio´n. No podemos descartar que haya tambie´n en la
superficie especies carbona´ceas (CHx), aunque no hemos detectado indicios de su existen-
cia con la te´cnica de IRAS. El hecho de que haya un desplazamiento del CO se debe a
que mientras que el carbono y el ox´ıgeno son muy estables en la superficie, el CO puede
desorberse en fase gas. A pesar de que la tasa de desorcio´n a temperatura ambiente del
CO en Ru(0001) es relativamente baja, los sitios vac´ıos que dejan las mole´culas de CO al
desorberse, son ocupados en parte por ox´ıgeno o carbono. A su vez, esto implica una dismi-
nucio´n de los sitios activos donde se adsorber´ıa el metanol (y por tanto el CO). Durante la
(√3×√3)-CO
(√3×√3)-CO + (2√3×2√3)-CO
(2√3×2√3)-CO
(2×2)-(CO+C+O) + (2√3×2√3)-CO 
 (2×2)-(CO+C+O)
Figura 4.11. Esquema de las especies ato´micas y moleculares ma´s abundantes en
la superficie a medida que se aumenta la exposicio´n a metanol (de arriba a abajo)
con sus correspondientes simetr´ıas de adsorcio´n. La coexistencia de estas especies con
otras (CHx, H...) no se descarta.
descomposicio´n de metanol, tambie´n hemos visto co´mo va variando la simetr´ıa de la capa
adsorbida de CO. Para exposiciones pequen˜as se obtiene una simetr´ıa (
√
3 × √3)R30o,
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que se transforma, para mayores exposiciones en una (2
√
3× 2√3)R30o. Esta densa capa
de CO vuelve a transformarse en una menos densa de simetr´ıa (2 × 2), formada no solo
por el CO adsorbido, sino tambie´n por los otros dos productos de descomposicio´n, ox´ıgeno
y carbono. En la Figura 4.11 se muestra el esquema de de las especies adsorbidas en la
superficie y su simetr´ıa de adsrcio´n durante la exposicio´n a metanol, teniendo en cuenta
los caminos de descomposicio´n del metanol de la Figura 4.12.
CH3OH
CH3O + H
CH2O + 2H
CHO + 3H
CO + 4HCHx + O + (4-x) H
rápido
lento
Figura 4.12. Caminos principales de reaccio´n de la descomposicio´n de metanol en
Ru(0001), tal y como se proponen en este trabajo, para superficies tanto planas como
con defectos. El camino vertical (en rojo) representa el proceso de deshidrogenacio´n,
cuyo producto final es el CO, siendo este camino el ma´s ra´pido a temperatura am-
biente. El camino transversal (en gris), lento, representa la ruptura del enlace C-O,
cuyos productos finales son C, CHx, H y O. El hecho de que este camino tenga tres
or´ıgenes, se debe a que no podemos identificar cua´l es el precursor de de la ruptura
del C-O.
Concluimos, con todos los experimentos discutidos anteriormente, que la descomposi-
cio´n del metanol sobre Ru(0001) no puede explicarse solamente con un camino de reaccio´n,
la deshidrogenacio´n, sino que debe de existir un segundo camino que implique la ruptura
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del enlace C-O. Este camino se produce de forma paralela a la deshidrogenacio´n, aunque
de forma ma´s, lenta dejando en la superficie especies muy estables: carbono y ox´ıgeno
ato´mico.
4.7 Adsorcio´n de metanol sobre una superficie plana de
Ru(0001) con impurezas de carbono
Este experimento demuestra que el carbono ato´mico produce un efecto de bloqueo limitan-
do los sitios en al superficie donde tiene lugar la descomposicio´n del metanol. Expondremos
metanol a una superficie plana de Ru(0001) con impurezas de carbono. El carbono es la
impureza ma´s comu´n del rutenio y se segrega hacia la superficie al calentar. En primer
lugar hemos realizado dos ciclos de calentamiento. El primero a 850 oC durante 2 minutos
y un segundo a 800 oC durante 2 minutos tambie´n. Comprobamos mediante espectros-
cop´ıa Auger que el pico principal del rutenio tiene un hombro que lo hace asime´trico. Este
hombro se debe a la contribucio´n del pico de carbono, que como ya explicamos con ante-
rioridad, coincide con el pico principal del rutenio. Por tanto la superficie de la muestra
tiene carbono. El diagrama de LEED obtenido no muestra ninguna simetr´ıa especial, por
lo que el carbono se hallara´ en forma de carbono ato´mico o de agregados. Despue´s hemos
expuesto esta superficie contaminada a metanol al mismo tiempo que toma´bamos espec-
tros de infrarrojo. Esta parte del experimento es igual a los experimentos anteriormente
descritos. Cada espectro tiene una duracio´n de doce minutos. En la Figura 4.13 (a) se
pueden ver los espectros obtenidos con sus correspondientes exposiciones.
Vemos so´lo la banda asociada al modo de vibracio´n del CO en torno a los 2030 cm−1.
No se detectan otros intermedios, por lo que podemos decir que el carbono ato´mico,
como impureza, no estabiliza intermedios de reaccio´n en la descomposicio´n del metanol.
Volviendo al efecto de bloqueo que produce el carbono, lo interesante es comparar estos
resultados con los obtenidos en el caso de la descomposicio´n de metanol sobre una superficie
plana y limpia de rutenio, resultados que se mostraron en la Figura 4.1 (a). En la Figura
4.13 (b) se comparan estos dos experimentos en lo que se refiere a nu´mero de onda y
a´rea integrada de la intensidad. Como se puede ver, tanto el nu´mero de onda como el
a´rea integrada son menores para el caso de la superficie contaminada con carbono. Los
estados iniciales en el caso de la superficie con carbono, deber´ıan ser similares a los estados
finales para la superficie limpia, estados en los que la superficie ya se ha contaminado con
carbono y efectivamente lo son (Figura 4.2). Adema´s, y una vez terminado el experimento
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Figura 4.13. (a) Evolucio´n de los espectros de infrarrojo sobre una superficie plana
de Ru(0001) con impurezas de carbono ato´mico. (b) Evolucio´n de las posiciones (arri-
ba) y a´reas integradas (abajo) de la banda del CO durante la exposicio´n a metanol
de la superficie de Ru(0001) limpia (c´ırculos negros) y la superficies contaminada con
impurezas de carbono (c´ırculos rojos).
de adsorcio´n de metanol, tomamos un diagrama de LEED de la superficie. El diagrama
obtenido muestra una simetr´ıa (2×2), lo que nuevamente es igual al diagrama de LEED
obtenido para altas exposiciones de metanol sobre la superficie limpia de rutenio (4.1 (c)).
4.8 Descomposicio´n de metanol sobre superficies de
Ru(0001) con defectos
Hemos llevado a cabo el mismo tipo de experimentos realizados en las secciones anteriores,
con ide´nticas condiciones experimentales (presio´n, temperatura y exposicio´n) pero en este
caso, hemos bombardeado previamente con iones de argon, con una energ´ıa de 1 keV y
durante 1 hora la superficie de Ru(0001). El objetivo, es realizar un estudio del papel de los
defectos en la descomposicio´n de metanol sobre Ru(0001). ¿Pueden los defectos estabilizar
intermedios de reaccio´n?, ¿o modificar la cine´tica de reaccio´n? ¿o dar lugar a la creacio´n
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de un nuevo camino de reaccio´n?.
4.8.1 Caracterizacio´n estructural de superficies de Ru(0001)
con defectos
El bombardeo io´nico a bajas energ´ıas sobre superficies de metales produce una gran varie-
dad de defectos en la superficie. Los ma´s abundantes son las vacantes producidas despue´s
de la recombinacio´n de los defectos generados en los procesos de colisio´n inducidos por el
io´n incidente. Estas vacantes se difunden y aglomeran formando islas de vacantes. Si la
dosis y el flujo de iones son lo suficientemente altos, nuevas islas de vacantes nucleara´n
dentro de las ya existentes, dando lugar a una morfolog´ıa caracter´ıstica, compuesta de
mu´ltiples niveles separados por escalones ato´micos.92,93 Los defectos ma´s comunes des-
pue´s de un bombardeo io´nico de estas caracter´ısticas son escalones que se extienden a lo
largo de las direcciones cristalogra´ficas ma´s compactas, con kinks que corrigen la direccio´n
de estos escalones cuando se desv´ıa de la direccio´n de simetr´ıa ma´s compacta. En la lite-
ratura podemos encontrar ima´genes de STM (Microscopio de Efecto Tu´nel) de Ru(0001)
bombardeado que muestran este tipo de morfolog´ıa.62 En la Figura 4.14 (a), la imagen de
AFM muestra el efecto causado por un bombardeo io´nico de este tipo, con la presencia de
agujeros y protuberancias. Los valles tienen una profundidad ma´xima de 1.2 nm, lo que
corresponde aproximadamente a 6 capas ato´micas expuestas.
Cuando una superficie tiene una gran densidad de defectos (escalones y terrazas) como
la de la Figura 4.14 (b), el diagrama de LEED que obtendremos de ella, en segu´n que´ con-
diciones, puede dar informacio´n acerca de la distribucio´n y naturaleza de los defectos, y
en nuestro caso concreto de la separacio´n media de los escalones73 (Γ). Las condiciones en
las que podemos tomar un diagrama de LEED son dos:
• En fase o en condicio´n de Bragg, en la que los electrones, provenientes de terrazas
consecutivas (Figura 4.14 (e)), interfieren constructivamente. En estas condiciones
no se puede obtener informacio´n de los escalones ato´micos. S´ı, en cambio, de la
separacio´n entre estructuras nanome´tricas. (Figura 4.14 (c)).
• Fuera de fase o en condicio´n anti-Bragg, los electrones, provenientes de terrazas
consecutivas (Figura 4.14 (e)), interfieren destructivamente. Esta condicio´n es ma´s
sensible a la morfolog´ıa de la superficie a escala ato´mica y nos permite determinar
el taman˜o medio de las terrazas (Γ). (Figura 4.14 (d)).
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Figura 4.14. (a): Imagen de AFM de (500×500) nm2 de una superficie de Ru(0001)
bombardeada. (b) Esquema de una superficie con defectos, en su mayor´ıa terrazas
y escalones.73 (c) Esquema de la informacio´n que se obtiene de esta superficie con
defectos con un LEED cuando nos encontramos en la condicio´n de fase o de Bragg.73
(d) Esquema de la informacio´n que se obtiene de esta superficie con defectos con un
LEED cuando nos encontramos en la condicio´n de fuera de fase.73 (e) Contraste de
fase en el borde de un escalo´n. Los electrones dispersados desde terrazas consecutivas
separadas por un a´tomo interfieren con una diferencia de fase de 2piS, siendo S la fase
de dispersio´n, que describe la diferencia de fase en te´rminos de la longitud de onda de
los electrones cuando son dispersados desde terrazas adyacentes, teniendo las terrazas
una diferencia de alturas d.
Conociendo la energ´ıa a la que se toma un diagrama de LEED, podemos determinar
si nos encontramos en condicio´n de fuera de fase o de Bragg. Para ello, hay que calcular
la fase de dispersio´n (S), que describe la diferencia de fase en te´rminos de la longitud de
onda de los electrones cuando e´stos son dispersados desde terrazas adyacentes, teniendo
estas terrazas una diferencia de altura d, tal y como se se esquematiza en la Figura 4.14
(e). La fase de dispersio´n S se define como:
S =
K⊥d
2pi
(4.3)
Donde K⊥ es la componente perpendicular del vector de dispersio´n (K). En condiciones
de fuera de fase, la fase de dispersio´n toma un valor de S = n+ 1/2, siendo n un nu´mero
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Figura 4.15. (a) Comportamiento del perfil de un punto de difraccio´n en funcio´n
de la fase de dispersio´n (S) para una superficie con defectos.73 (b) Esquema de una
superficie de un metal hcp (0001) con un escalo´n. Como se comprueba con ayuda de
las flechas, las terrazas no son equivalentes.
entero. En condiciones de Bragg, S = n. En la Figura 4.15 (a), se muestra un esquema del
comportamiento de los puntos difractados en un diagrama de LEED segu´n las condiciones
en las que esta´ tomado. En condicio´n de Bragg, el punto sera´ u´nico. Por el contrario en
condicio´n de fuera de fase los puntos se desdoblara´n.
El diagrama de LEED de la superficie bombardeada de Ru(0001) muestra en general
unos puntos de difraccio´n anchos y un fondo difuso, lo que indica un menor orden lateral
debido a la existencia de mu´ltiples defectos en la superficie. En todo caso, para realizar un
ana´lisis ma´s profundo de la distribucio´n de defectos en la superficie, necesitamos conocer
las condiciones de difraccio´n para nuestro caso concreto. En el caso del Ru(0001), de red
hexagonal compacta (hcp), hay que tener en cuenta la siguientes premisas:
1. A lo largo de la direccio´n (0001) las terrazas consecutivas no son equivalentes (Fi-
gura 4.15 (b)), debido al empaquetamiento (...abababab...) de los planos hexagonales
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compactos en la orientacio´n (0001). Por lo que en la ecuacio´n 4.3, d debera´ susti-
tuirse por d′, siendo d′ = 2d y d un escalo´n monoato´mico. Para el caso concreto del
rutenio, d=2.14 A˚.
2. El mo´dulo del vector de onda K‖ es igual al mo´dulo del vector unidad que describe
en la red rec´ıproca la celda unidad de la superficie (0001) hcp (a∗1) y que para el
rutenio es: a∗1=2.7 A˚−1.
En la Figura 4.16(a) se muestra el diagrama de LEED de la superficie bombardeada de
Ru(0001) a baja energ´ıa en condiciones de fuera de fase. La energ´ıa a la que esta´ tomado
el LEED es 56 eV, por tanto su fase de dispersion es S=4.5. Es decir, en condicio´n de fuera
de fase, los puntos de difraccio´n esta´n desdoblados. Por comparacio´n, hemos tomado otro
diagrama de LEED, pero a una energ´ıa diferente (85 eV) (Figura 4.16 (b)). Esta energ´ıa
implica que nos encontramos en fase o en condicio´n de Bragg, ya que realizando los
ca´lculos obtenemos un valor de la fase de dispersio´n S=5.9, lo puntos de difraccio´n no
esta´n desdoblados.
Si se compara la distancia entre dos puntos desdoblados con la separacio´n de los puntos
(00) y (01) se obtiene una relacio´n 1:10, de lo que se deduce el taman˜o medio de las terrazas,
en nuestro caso es del orden de 10 distancias interato´micas. Esto puede calcularse con la
gra´fica que muestra el barrido de la intensidad a lo largo de uno de los puntos de difraccio´n
desdoblados (Figura 4.16 (c)). Pero hay que tener en cuenta, que debido a la secuencia
de apilamiento del cristal hcp a lo largo de la direccio´n (0001), las terrazas consecutivas
(y/o escalones) no son equivalentes (Figura 4.15 (b)). Por tanto, la separacio´n media en
nuestro caso es Γ = 5 distancias ato´micas. Este es un valor medio con mucha dispersio´n,
tal y como se deduce de la anchura y baja definicio´n de los puntos desdoblados.
Por u´ltimo, respecto a la caracterizacio´n qu´ımica de las superficies bombardeadas,
observamos que, si bien en los espectros Auger de la superficie plana de Ru(0001) no se
detectaba ninguna impureza, en los de la superficie bombardeada se detectan pequen˜as
cantidades de ox´ıgeno (∼0.03 MC). Probablemente este ox´ıgeno se encuentra en forma de
grupos hidroxilo y proviene del agua residual de la campana. Al tratarse de una superficie
con gran cantidad de defectos y por tanto potencialmente ma´s reactiva, los hidroxilos se
adsorben con mayor facilidad.
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Figura 4.16. Diagramas de LEED de una superficie de Ru(0001) bombardeada y
por tanto con un gran nu´mero de escalones y terrazas. (a) Diagrama tomado a 56 eV
en condiciones de fuera de fase (S=4.5) donde se aprecia el desdoblamiento de los
puntos de difraccio´n a partir de los cuales podra´ obtenerse el taman˜o medio de las
terrazas. (b) Diagrama de LEED tomado a 85 eV en condicio´n de Bragg (S=5.9).
En este caso so´lo se observa un punto de difraccio´n sin desdoblar. (c) Gra´fica que
muestra un barrido en intensidades a lo largo de los puntos desdoblados de diagrama
de LEED de (a), en unidades de a*, el vector de la red rec´ıproca hexagonal.
4.8.2 Adsorcio´n de metanol y CO sobre superficies de Ru(0001)
con defectos
En la Figura 4.17 se muestran los espectros de infrarrojo correspondientes a los experimen-
tos de adsorcio´n de CO (a) y metanol (b) para una superficie de Ru(0001) con defectos.
Estos experimentos se han llevado a cabo en las mismas condiciones experimentales y
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siguiendo las mismas pautas que los anteriormente realizados para la superficie plana de
rutenio. En contraste con la superficie plana, en los espectros de la Figura 4.17 (b) hay
un solo pico de CO. Aparentemente la evolucio´n de los espectros es similar en ambas su-
perficies. A bajas exposiciones la intensidad aumenta y el pico se desplaza hacia mayores
nu´meros de onda, mientras que para altas exposiciones la intensidad de la banda decrece
y su posicio´n vuelve a desplazarse hacia menores nu´meros de onda. Como en el caso de la
superficie plana, los experimentos indican un desplazamiento paulatino de las mole´culas
de CO adsorbidas en la superficie. Tampoco observamos ninguna otra banda, por lo que
podemos concluir que los defectos, bajo estas condiciones experimentales no estabilizan
intermedios de reaccio´n.
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Figura 4.17. Evolucio´n de los espectros de infrarrojo de la superficie de Ru(0001)
con defectos durante la adsorcio´n de CO (a) y metanol (b) al aumentar la exposicio´n.
Las presiones y exposiciones correspondientes a cada espectro se muestran en la tabla
4.1.
Como experimento de referencia, tambie´n hemos estudiado la adsorcio´n de CO en
superficies con defectos. Nuevamente la principal diferencia con la superficie plana es que,
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a bajas exposiciones, la banda de CO tiene un solo pico. Interpretamos que el hecho de
que la banda so´lo tenga un pico, tanto para la adsorcio´n de CO como para la de metanol,
esta´ relacionado con la alta densidad de defectos en la superficie. Dosis altas de bombardeo
io´nico producen, como ya hab´ıamos explicado, terrazas muy estrechas separadas por unas
pocas distancias interato´micas. Por tanto, ahora no hay grandes zonas donde la capa
adsorbida de CO pueda adquirir una simetr´ıa concreta.
Otra diferencia entre la superficie plana y la bombardeada es la anchura a media
altura (FWHM) de las bandas de absorcio´n, mayor en el caso de la superficie con defectos
(comparar los espectros de la Figura 4.5 (a) con los de la Figura 4.17 (a)). Por ejemplo,
en el espectro 7 correspondiente a la superficie plana (Figura 4.5 (a)) la anchura es de
9.6 cm−1, mientras que en al superficie bombardeada (Figura 4.17 (a)) es de 20.3 cm−1.
El por que´ de esta diferencia tiene su origen en en esta nueva superficie, llena de defectos,
donde los sitios de adsorcio´n son diferentes, no solo por el entorno sino tambie´n por su
geometr´ıa.
No obstante, la mayor diferencia entre ambas superficies se encuentra en la cine´tica de
reaccio´n. Comparando las gra´ficas de la Figura 4.2 podemos destacar dos cosas: primero,
la diferencia de posiciones y a´reas de las bandas de CO en las exposiciones iniciales. Y
segundo, el desplazamiento del ma´ximo de la curva de posicio´n vs exposicio´n, que tiene un
valor de 1×104 L para la superficie plana y un valor de 9×102 L en la bombardeada. Como
ya discutimos en la seccio´n anterior, este ma´ximo tiene su origen en el desplazamiento de
las mole´culas de CO. Este desplazamiento es debido a las especies ato´micas (ox´ıgeno y
carbono) resultado de la ruptura del enlace C-O. Con esto, podemos concluir que existen
indicios de que los defectos aceleran la cine´tica de reaccio´n.
4.9 Descomposicio´n de metanol sobre Pt(111)
En esta seccio´n, sin pretender hacer un estudio completo de la descomposicio´n de metanol
en Pt(111) como lo hemos hecho en el rutenio, queremos, en condiciones experimentales
ana´logas, hacer una comparacio´n cualitativa entre ambos metales de transicio´n. En par-
ticular, queremos comprobar si el papel que juegan los defectos en el Pt(111) es similar
al del Ru(0001). La eleccio´n del platino se debe a que, por una parte pertenece al mismo
grupo de metales de transicio´n (grupo del platino) donde se incluye el rutenio, por lo que
comparten muchas propiedades fisicoqu´ımicas. Adema´s el platino es tambie´n uno de los
componentes fundamentales de las DMFC’s junto con el rutenio. Sin embargo, y como ve-
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remos a continuacio´n, pueden mostrar comportamientos muy diferentes bajo condiciones
experimentales similares.
De los estudios realizados por Gibson et al.24 donde se estudia la descomposicio´n de
metanol sobre Pt(111) en superficies planas y bombardeadas se concluye que la descom-
posicio´n de metanol en el Pt(111) esta´ controlada por los defectos y escalones a baja tem-
peratura (200 K) y que las superficies con defectos muestran un aumento de la produccio´n
de CO. Por otra parte estudios teo´ricos94 indican que los intermedios de descomposicio´n
(metoxi, formaldeh´ıdo y formil) tienen unas barreras energe´ticas de descomposicio´n muy
bajas, por lo que su tiempo de vida en la superficie es muy pequen˜o. Es decir que ser´ıan
dif´ıcilmente identificables experimentalmente. Efectivamente, estudios experimentales co-
rroboran que en una superficie plana de Pt(111) el metanol se deshidrogena completamente
dejando la superficie cubierta de CO e hidro´geno.95 En el caso de superficies de Pt(111) con
defectos, estudios recientes25 parecen concluir que en el camino de deshidrogenacio´n del
metanol, y ma´s concretamente en el formil (intermedio de reaccio´n) y en el CO (producto
final) se produce adema´s la ruptura del enlace C-O. El carbono ato´mico que queda en la
superficie se recombina con el hidro´geno para desorberse finalmente en forma de metano.
En el caso de la adsorcio´n de CO sobre Pt(111), se concluye que:96 el CO se adsorbe
de forma molecular sobre la superficie del Pt(111). Hay dos sitios de adsorcio´n: on top y
bridge. En primera estancia la adsorcio´n tendra´ lugar on top y luego en bridge. Cuando el
CO se encuentra en posicio´n on top la capa adsorbida forma una simetr´ıa (
√
3×√3)R30o
(segu´n Ertl97 θ = 1/3 MC). Si adema´s hay CO bridge entonces la simetr´ıa pasa a ser una
c(4×2), (segu´n Ertl97 θ = 1/2 MC). En el estado de saturacio´n θ = 0.68 MC.97
Hemos realizado los experimentos con las mismas condiciones experimentales que las
utilizadas con el rutenio. En la Figura 4.18 se representan los espectros de infrarrojo
para las superficies de Pt(111) plana (a) y bombardeada (b). En el caso de la superficie
plana de Pt, el comportamiento es muy parecido al que observamos en la superficie de
rutenio. Aparecen dos bandas, la primera alrededor de 2080 cm−1 (correspondiente al
CO on top98,99) y la segunda en torno a 1856 cm−1 (que corresponde al CO en posicio´n
bridge98,99). La banda de CO bridge aparece a exposiciones algo ma´s altas y desaparece
tambie´n antes. Adema´s no se desplaza. La banda asociada al CO on top, aumenta en los
primeros estadios de la exposicio´n tanto en a´rea de la integral como en nu´mero de onda
(hasta 2095 cm−1). Para las exposiciones finales el a´rea integrada de la banda decrece, y el
nu´mero de onda tambie´n (2056 cm−1). Esto sugiere fuertemente, que al igual que ocurre
en el Ru, el enlace C-O del metanol se rompe, tal y como han propuesto otros autores.25
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Figura 4.18. Evolucio´n de los espectros de infrarrojo de la superficie de Pt(111)
plana (a) y con defectos (b) durante la adsorcio´n de metanol al aumentar la exposicio´n.
Las presiones y exposiciones correspondientes a cada espectro se muestran en la tabla
4.1. No´tese la diferencia que hay en la evolucio´n de los espectros en al superficie
bombardeada de Pt(111) en comparacio´n con la bombardeada de Ru(0001) (Figura
4.17 (b)).
Esto da lugar al desplazamiento de la mole´cula de CO y a la reduccio´n de su concentracio´n
en la superficie.
En cambio, la evolucio´n de la banda de CO sobre el Pt bombardeado es muy diferente.
Tanto su nu´mero de onda como su a´rea integrada aumentan en los primeros estadios de
la exposicio´n, para luego permanecer constantes durante el resto del experimento, a pesar
de que la exposicio´n sigue aumentando. En este caso el nu´mero de onda alcanza un valor
ma´ximo menor que para la superficie plana (alrededor de 2070 cm−1). En este caso la
banda asociada al CO en posicio´n bridge es pra´cticamente imperceptible.
Para comparar mejor la evolucio´n de la banda de CO on top en ambas superficies
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Figura 4.19. Evolucio´n de las posiciones (a) y a´reas integradas (b) de la banda del
CO on top durante la exposicio´n a metanol de la superficie plana (c´ırculos rojos) y
bombardeada (cuadrados negros) de Pt(111).
se representan en la Figura 4.19 dos gra´ficas, una del nu´mero de onda en funcio´n de
la exposicio´n (a), y otra del a´rea integrada en funcio´n de la exposicio´n (b). Se puede
corroborar que, efectivamente, existen diferencias entre la superficie plana y la superficie
con defectos. Comparando los resultados con los obtenidos en la superficie de Ru(0001)
(Figura 4.2), se observa que mientras que en las superficies de rutenio la evolucio´n de la
cine´tica de reaccio´n era similar para las superficies con defectos y las planas, en el caso de
Pt(111) no es as´ı. De hecho, la evolucio´n de la banda de CO de las superficies con defectos
de platino en la adsorcio´n de metanol es parecida a la evolucio´n en al superficie de rutenio
cuando exponemos a CO (Figura 4.2).
En el caso de la superficie bombardeada de Pt(111), el hecho de que en una superficie
bombardeada de Pt tanto el a´rea integrada como el nu´mero de onda lleguen a un estado de
saturacio´n podr´ıa deberse a que la energ´ıa de adsorcio´n del CO sobre estas superficies es
mayor que en el caso de las superficies planas. No obstante, si realizamos un experimento
de desorcio´n de CO comprobamos que el CO se desorbe (Figura 4.20). No contemplamos,
por tanto, como primera hipo´tesis, el que el CO sobre la superficie con defectos este´ tan
fuertemente ligado que no de lugar al intercambio con la fase gaseosa. Contemplamos,
como hipo´tesis, que los restos de la ruptura del enlace C-O se recombinan dando lugar a
otras especies moleculares. As´ı lo han propuesto, precisamente sobre superficies de Pt(111)
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Figura 4.20. Evolucio´n de la banda de CO on top en nu´mero de onda durante su
desorcio´n parcial de la superficie de Pt(111) a temperatura ambiente para una super-
ficie plana (c´ırculos rojos) y con defectos (c´ırculos verdes). Inmediatamente despue´s
de exponer la superficie a una presio´n de CO de 10−4 mbar durante 12 minutos (pri-
mer punto), se cierra la va´lvula y se evacu´a la campana mientras se siguen tomando
espectros. Finalmente (u´ltimo punto) se vuelve a exponer la superficie a una presio´n
de 10−4 mbar.
con defectos, otros autores.25,100 Por ello, y teniendo en cuenta sus resultados, proponemos
que en la superficie de Pt(111) con defectos tambie´n se produce la ruptura del enlace C-O
durante la deshidrogenacio´n del metanol. Probablemente, los restos de la disociacio´n se
recombinan con el hidro´geno desorbie´ndose en forma de metano.25,100 De esta forma la
superficie no queda pasivada por restos ato´micos.
4.10 Conclusiones
En este cap´ıtulo hemos realizado experimentos de adsorcio´n de metanol sobre superficies de
Ru(0001) a temperatura ambiente y en en amplio rango de presiones (10−8 - 10−3 mbar)
y exposiciones (10 L - 107 L), tanto para superficies planas como superficies con una
alta densidad de defectos. Hemos mostrado que la descomposicio´n de metanol tiene dos
rutas: la deshidrogenacio´n, cuyo producto final es el CO y la ruptura del enlace C-O
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cuyo resultado son carbono y ox´ıgeno ato´mico. A bajas exposiciones, la deshidrogenacio´n,
con una energ´ıa baja de activacio´n, domina sobre la ruptura del enlace C-O, por lo que
el resultado es una capa ordenada de CO adsorbido en la superficie. A medida que la
exposicio´n aumenta, el carbono y el ox´ıgeno provenientes de la ruptura del enlace C-O, se
estabilizan en la superficie dificultando la posterior adsorcio´n del metanol. Para grandes
exposiciones de metanol el carbono y el ox´ıgeno ato´mico desplazan indirectamente al CO
de la superficie hasta llegar a un estado de saturacio´n. Este estado de saturacio´n consiste
en una capa robusta (es decir, estable y en equilibrio) con una simetr´ıa (2 × 2) formada
por CO coadsorbido con ox´ıgeno y carbono. Por tanto, a pesar de tener una energ´ıa de
activacio´n mayor, la ruptura del enlace C-O determina la evolucio´n final de la superficie
en la descomposicio´n del metanol sobre Ru(0001).
Hemos mostrado que la ruptura del enlace C-O tiene lugar en alguno de los intermedios
de reaccio´n (CHxO, x=1,2,3), pero no en la propia mole´cula de CO. De hecho hemos
comprobado que el CO no se disocia a temperatura ambiente en la superficie de Ru(0001),
tenga o no defectos dicha superficie.
En contraste con otros trabajos previos (efectuados en distintas condiciones experi-
mentales), no hemos detectado ningu´n producto intermedio de la deshidrogenacio´n del
metanol. Con lo que podemos concluir que el tiempo de vida de estos intermedios (metoxi,
formaldehido o formil) en la superficie es muy pequen˜o. Las especies ato´micas resultantes
de la ruptura del enlace C-O, tampoco estabilizan estos intermedios.
Hemos caracterizado una superficie de Ru(0001) bombardeada con iones de argon a
altas dosis utilizando la te´cnica de difraccio´n LEED. Como consecuencia del bombardeo
la superficie queda llena de defectos, escalones y terrazas en su mayor´ıa. Hemos obtenido
que el valor medio de la separacio´n entre escalones es de 5 distancias ato´micas.
En cuanto al papel de los defectos (en su mayor parte escalones) en la descomposicio´n
del metanol sobre rutenio, podemos concluir que ni estabilizan los intermedios, ni crean
nuevos caminos de reaccio´n ni dan lugar a la formacio´n de subproductos. En cambio, obte-
nemos serios indicios de que aceleran la cine´tica de reaccio´n tanto de la deshidrogenacio´n
como de la ruptura del enlace C-O.
Por u´ltimo hemos comprobado que los defectos no alteran de la misma forma la reacti-
vidad qu´ımica de otros metales de transicio´n. Los diferentes comportamientos de descom-
posicio´n entre el Pt(111) y el Ru(0001) as´ı lo evidencian.
Cap´ıtulo 5
Coadsorcio´n de ox´ıgeno y metanol
sobre Ru(0001)
La gran influencia de los defectos en la reactividad qu´ımica, es
lo ma´s destacado de este cap´ıtulo. Estudiaremos la coadsorcio´n
a temperatura ambiente de ox´ıgeno y metanol sobre superficies
de Ru(0001) tanto planas como con defectos. Demostraremos
que los defectos estabilizan intermedios y activan un nuevo ca-
mino de reaccio´n durante la descomposicio´n de metanol: la for-
macio´n de formiato.
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5.1 Introduccio´n
En este cap´ıtulo estudiamos la coadsorcio´n de metanol y ox´ıgeno en superficies de
Ru(0001). Como en el cap´ıtulo anterior (Cap´ıtulo 4), trataremos de acercarnos a con-
diciones lo ma´s cercanas posibles a las existentes durante los procesos catal´ıticos, por lo
que los experimentos esta´n realizados a temperatura ambiente, a presiones y exposiciones
relativamente altas y en superficies tanto planas como con defectos.
La coadsorcio´n de diferentes especies sobre una superficie, adema´s de ser el proceso ma´s
natural para la mayor´ıa de procesos catal´ıticos, es una manera muy efectiva de modificar
la reactividad qu´ımica de una superficie. El caso particular del ox´ıgeno es muy interesante,
ya que juega dos papeles principales: por una parte, y por pura geometr´ıa, bloquea ciertos
lugares de adsorcio´n de la superficie, y por otra cambia la estructura electro´nica de la
superficie. Este u´ltimo papel, puede relacionarse hablando en te´rminos qu´ımicos, con el
aumento del la acidez de la superficie cuando e´sta tiene ox´ıgeno adsorbido. Como el me-
tanol es un donor de electrones, la capacidad de la superficie de adsorber metanol deber´ıa
aumentar.
El ox´ıgeno se adsorbe disociativamente en las superficies de Ru(0001), formando una
simetr´ıa (2×2)-O para un recubrimiento de 0.25 MC y una (2×1)-O para un recubrimiento
de 0.5 MC (recubrimiento de saturacio´n en el caso de la superficie plana a temperatura
ambiente y en condiciones de UHV).54,56 Es posible formar tambie´n una estructura (1×1)-
O con un recubrimiento mayor, pero se necesitan exposiciones de ox´ıgeno de millones de
langmuirs o bien exponer la superficie a NO2 en UHV.
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5.2 Coadsorcio´n de ox´ıgeno y metanol sobre superficies pla-
nas de Ru(0001)
En este primer conjunto de experimentos, expondremos la superficie plana de Ru(0001)
a una mezcla de ox´ıgeno y metanol en una proporcio´n de 4:1 O2:CH3OH. Como en ex-
perimentos anteriores, la duracio´n de los mismos sera´ del orden de unas pocas horas, lo
que es tiempo suficiente para obtener una buena resolucio´n temporal tanto de los estados
iniciales de adsorcio´n (donde en la capa adsorbida sobre la superficie de rutenio au´n se
producen cambios) como de los estados finales a altas exposiciones. Al igual que en el
cap´ıtulo anterior, para cubrir el rango de exposiciones (desde unos pocos langmuirs hasta
105 langmuirs), se incrementa sucesivamente la presio´n entre espectro y espectro. La tabla
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5.1 muestra las presiones y exposiciones utilizadas en los experimentos de este cap´ıtulo. El
tiempo de adquisicio´n es de 12 minutos por espectro. Las exposiciones de la tabla corres-
ponden a la exposicio´n pasados 12 minutos a la presio´n correspondiente. Dado que la capa
adsorbida en la superficie evoluciona con el tiempo, y la adquisicio´n de un espectro es de
12 minutos, los espectros que se presentan reflejan la correspondiente media temporal.
Espectro P (mbar) Exposicio´n (L)
1 1.0× 10−8 5.4
2 2.5× 10−8 19
3 6.3× 10−8 53
4 1.6× 10−7 1.4× 102
5 4.0× 10−7 3.6× 102
6 1.0× 10−6 9.0× 102
7 2.5× 10−6 2.2× 103
8 6.3× 10−6 5.6× 103
9 1.6× 10−5 1.4× 104
10 4.0× 10−5 3.6× 104
11 1.0× 10−4 9.0× 104
12 2.5× 10−4 2.2× 105
Tabla 5.1. Presiones y exposiciones de metanol o formaldeh´ıdo utilizadas en los
experimentos de este cap´ıtulo.
Para asegurarnos de que la superficie esta´ recubierta con ox´ıgeno, el primer gas que
introducimos en la ca´mara de IR es ox´ıgeno seguido de metanol. De esta forma la adsorcio´n
de metanol se produce sobre una superficie de rutenio recubierta de ox´ıgeno41 (0.25 MC),
lo que implica una superficie con una simetr´ıa (2×2)-O.
En la Figura 5.1 se muestra la evolucio´n de los espectros de infrarrojo a medida que
aumentan las presiones tal y como se describe en la tabla 5.1, para la coadsorcio´n de ox´ıgeno
y metanol en una superficie plana de Ru(0001). Los espectros muestran la existencia de
tres bandas principales, en torno a 2050 cm−1, 1800 cm−1 y 1210 cm−1. A medida que
aumenta la exposicio´n, la primera de las bandas evoluciona desde 2042 cm−1 hasta un
nu´mero de onda ma´ximo de 2060 cm−1 para luego volver hacia menores nu´meros de onda
al mismo tiempo que su intensidad decrece. Teniendo en cuenta investigaciones previas, y
en concreto trabajos de coadsorcio´n con ox´ıgeno y CO,102 podemos asignar esta banda al
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modo de vibracio´n de elongacio´n de las mole´culas de CO adsorbidas on top en la superficie
del rutenio.
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Figura 5.1. Evolucio´n de los espectros de infrarrojo en la superficie plana de
Ru(0001) durante la coadsorcio´n de metanol y ox´ıgeno al aumentar la exposicio´n
tal y como se indica en la tabla 5.1. Tanto la presio´n como la exposicio´n aumentan
de arriba a abajo. Se observan 3 bandas correspondientes a las siguientes especies
moleculares: CO, HCO y H2CO.
El a´rea integrada de la intensidad de la banda de CO es 5 veces menor que en el caso
de adsorcio´n de metanol visto en el Cap´ıtulo 4. Puede parecer sorprendente, que a pesar
de que esta intensidad es bastante menor, el corrimiento hacia el azul del pico de CO llega
al mismo ma´ximo para ambos experimentos, el de adsorcio´n y el de coadsorcio´n. Pero,
este corrimiento extra puede atribuirse a la influencia de otros adsorbatos, como son el
ox´ıgeno y el hidro´geno, originados posteriormente a la deshidrogenacio´n del metanol. Este
efecto qu´ımico, ya fue estudiado por Jakob102 para poder explicar el corrimiento hacia el
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azul que observaba en sus experimentos de coadsorcio´n de CO con ox´ıgeno e hidro´geno.
Mientras que la asignacio´n de la banda a 2050 cm−1 al CO on top es clara y hay
consenso entre los diferentes grupos de investigacio´n, la asignacio´n de las bandas restantes
no es tan directa. Teniendo en cuenta estudios previos40,41 de coadsorcio´n de ox´ıgeno
y metanol a bajas temperaturas, podemos adscribir la banda a 1210 cm−1 al η2-H2CO
(formaldeh´ıdo adsorbido sobre la superficie de rutenio a trave´s del ox´ıgeno y del carbono).
La asignacio´n menos evidente es la de la banda en torno a los 1800 cm−1. Su evolucio´n
a lo largo del experimento es la siguiente: primero aumenta su nu´mero de onda hasta un
ma´ximo de 1818 cm−1 para despue´s volver a disminuir hasta los 1766 cm−1. Estudios de
adsorcio´n de hidro´geno sobre capas adsorbidas de CO en Ru(0001) de Mitchell et al.,103
identifican una banda en torno a los 1750 cm−1 que adscriben al formil. Por otra parte, se
sabe que en la fase gas, la banda del formil104 se encuentra a 1868 cm−1. Como en nuestro
caso la banda se encuentra entre estos dos u´ltimos valores, la asignamos tentativamente al
formil. El ligero corrimiento hacia el azul de la banda puede explicarse por la coadsorcio´n
con ox´ıgeno. Se analizara´n otras alternativas en siguientes secciones.
5.2.1 Coadsorcio´n de ox´ıgeno y formaldeh´ıdo sobre superficies
planas de Ru(0001)
Para comprender mejor el camino de deshidrogenacio´n del metanol, hemos llevado a cabo
otro conjunto de experimentos en el que el formaldeh´ıdo, en vez del metanol, es coadsorbido
con ox´ıgeno en la superficie del Ru(0001). En la Figura 5.2 se muestra la evolucio´n de los
espectros de infrarrojo a medida que aumenta la exposicio´n tal y como indica la tabla 5.1.
Como comprobamos, se obtienen unos espectros con una estructura de bandas similar a
los de la coadsorcio´n de metanol y ox´ıgeno. La asignacio´n de bandas es por tanto la misma.
5.3 Coadsorcio´n de ox´ıgeno y metanol sobre superficies
de Ru(0001) con defectos
Repitiendo el mismo experimento de coadsorcio´n de metanol y ox´ıgeno a temperatura
ambiente en superficies con defectos, los resultados son marcadamente diferentes. Algunas
de las bandas que aparecen en la coadsorcio´n en superficies planas (ver Figura 5.1) no
esta´n presentes ahora, mientras que aparecen otras nuevas.
En este conjunto de experimentos, la superficie de rutenio se bombardea con iones
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Figura 5.2. Evolucio´n de los espectros de infrarrojo en una superficie plana de
Ru(0001) durante la coadsorcio´n de formaldeh´ıdo y ox´ıgeno al aumentar a exposicio´n
tal y como se indica en la tabla 5.1. Tanto la presio´n como la exposicio´n aumentan
de arriba a abajo. Podemos distinguir tres bandas asociadas a las siguientes especies
moleculares: CO, HCO y H2CO.
de argon tal y como ya se detallo´ en el Cap´ıtulo 4. De esta manera conseguimos una
superficie con defectos, principalmente escalones y terrazas separadas aproximadamente 5
distancias interato´micas (ver Figura ?? (b) del Cap´ıtulo 4). Una propiedad fundamental
de las superficies de Ru(0001) con defectos es que adsorben ma´s ox´ıgeno que sus homo´logas
planas.22 El recubrimiento ma´ximo de ox´ıgeno de estas superficies con defectos es mayor
que el de las planas. Por ejemplo, para una exposicio´n de 135 L de ox´ıgeno, en la superficie
plana obtenemos un recubrimiento ma´ximo de 0.5 MC (lo que corresponde a una simetr´ıa
de la capa adsorbida (2×1)). Para esta misma exposicio´n, en la superficie con defectos
obtenemos un recubrimiento de 0.85 MC. En la Figura 5.3 se muestran los espectros
Auger del pico del ox´ıgeno, normalizados al pico principal del rutenio para la superficie
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Figura 5.3. Espectros Auger el pico de ox´ıgeno, normalizados al pico principal de
rutenio, correspondientes a la superficie de Ru(0001) plana (negro) y bombardeada
(rojo) expuestas a 135 L de ox´ıgeno. Como se observa, la superficie con defectos (l´ınea
roja) adsorbe ma´s ox´ıgeno que la plana (l´ınea negra) para la misma exposicio´n.
plana y bombardeada de Ru(0001) expuestas a 135 L de ox´ıgeno. El a´rea correspondiente
del los picos de ox´ıgeno para la superficie bombardeada es mayor que para la plana. Kim
et al.22 afirman que si el recubrimiento ma´ximo en condiciones de UHV en una superficie
plana de rutenio es de 0.5 MC, este exceso de ox´ıgeno en una superficie escalonada debe
localizarse precisamente en los escalones. Este ox´ıgeno se conoce como ox´ıgeno activo. El
ox´ıgeno activo se produce en regiones con un alto recubrimiento de ox´ıgeno, en el caso
de la superficie plana se necesitar´ıa una (1×1)-O (para lo que se necesitan muy altas
exposiciones a ox´ıgeno), en el caso de la superficie bombardeada los escalones. El ox´ıgeno
activo esta´ unido de forma ma´s de´bil al metal,101 por lo que reacciona con mayor facilidad
con otras mole´culas.
En la Figura 5.4 se muestra la evolucio´n de los espectros de infrarrojo para una su-
perficie con defectos de Ru(0001) utilizando las exposiciones y presiones de la tabla 5.1.
Nuevamente aparece una banda en 2043 cm−1 asociada al CO situado en posicio´n on top,
pero en este caso el a´rea integrada de la intensidad es menor. Aun as´ı, este a´rea evoluciona
como tambie´n lo hac´ıa en la superficie plana. Por el contrario, no hay ninguna evolucio´n
del nu´mero de onda asociado a esta banda. El resto de bandas son completamente dife-
96 Coadsorcio´n de ox´ıgeno y metanol sobre Ru(0001)
3000 2750 2500 2250 2000 1750 1500 1250 1000
0.1%
                                               2250          2000          1750           1500           1250          1000
Nº de onda (cm-1)
1
2
3
4
5
6
7
8
9
HCOO CH3OCO
Figura 5.4. Evolucio´n de los espectros de infrarrojo durante la coadsorcio´n de
ox´ıgeno y metanol en una superficie con defectos de Ru(0001) a medida que aumenta
la exposicio´n tal y como se indica en la tabla 5.1. Tanto la presio´n como la exposicio´n
aumentan de arriba a abajo. Se distinguen 3 bandas asociadas al CO, HCOO y CH3O.
En comparacio´n con la superficie plana de rutenio (Figura 5.1), aparece dos nuevas
espacies (HCOO y CH3O) mientras que no aparecen las bandas asociadas al HCO y
H2CO.
rentes a las que observamos en la superficie plana. Por una parte, no aparecen las bandas
asociadas al formaldeh´ıdo ni al formil, que s´ı aparec´ıan en la superficie plana. Por otra
parte, aparecen nuevas bandas en 1000 y 1355 cm−1. Asignamos la banda en 1000 cm−1
al metoxi,41 mientras que la banda a 1355 cm−1 la adscribimos al formiato.41 La presencia
de una banda mucho ma´s pequen˜a en la posicio´n del formiato en la superficie plana no la
consideramos significativa y podr´ıa estar asociada a defectos residuales en la superficie.
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5.3.1 Coadsorcio´n de ox´ıgeno y formaldeh´ıdo sobre superficies
de Ru(0001) con defectos
Paralelamente a este experimento, tambie´n hemos realizado la coadsorcio´n de ox´ıgeno y
formaldeh´ıdo en la superficie con defectos (como ya hicie´ramos en la superficie plana) con
la idea de entender mejor el camino de descomposicio´n del metanol y sus pasos intermedios.
Los resultados de este conjunto de experimentos pueden verse en la Figura 5.5.
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Figura 5.5. Evolucio´n de los espectros de infrarrojo durante la coadsorcio´n de
ox´ıgeno y formaldeh´ıdo en una superficie con defectos de Ru(0001) a medida que
aumenta la exposicio´n tal y como se indica en la tabla 5.1. Tanto la presio´n como la
exposicio´n aumentan de arriba a abajo.
Resaltamos de esta Figura 5.5, que ahora la banda de formiato domina los espectros
de infrarrojo mientras que la banda del CO on top decrece bastante con respecto a la
superficie plana.
98 Coadsorcio´n de ox´ıgeno y metanol sobre Ru(0001)
5.4 Discusio´n de resultados
5.4.1 Formacio´n de formiato
No queda ninguna duda, si comparamos los espectros de la Figura 5.1 con los de la Figura
5.4, de que las superficies con defectos dan lugar a un nuevos caminos de reaccio´n durante la
coadsorcio´n de metanol o formaldeh´ıdo con ox´ıgeno en Ru(0001). En concreto, la formacio´n
de formiato parece estar un´ıvocamente asociada a la existencia de escalones en la superficie.
El formiato se produce tanto en la coadsorcio´n con metanol como en la coadsorcio´n con
formaldeh´ıdo. Esto, sugiere de una forma bastante clara, que el formaldeh´ıdo esta´ siempre
CH3OH
CH3O
CH2O
CHO
COCHx + O + (4-x) H
lento  + O
lento
Sólo activo en
superficies
con defectos
HCOO
Figura 5.6. Esquema de los caminos de reaccio´n propuestos durante la coadsorcio´n
de ox´ıgeno y metanol en Ru(0001) a temperatura ambiente. El camino rojo representa
el proceso de deshidrogenacio´n cuyo producto final es el CO, es el camino ma´s ra´pido.
El camino gris, ma´s lento, representa la ruptura del enlace C-O, cuyos productos
finales son C, O, H y CHx. Por u´ltimo el camino verde, so´lo se activa en el caso de
superficies con defectos y su producto final es el HCOO que provienen de la oxidacio´n
del CH2O.
involucrado en la formacio´n de formiato, algo ya propuesto en trabajos anteriores.41 Por
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el contrario el metoxi no parece ser uno de los precursores. Trabajos muy recientes22,105
estudian como en las superficies de Ru(0001) el ox´ıgeno se adsorbe preferentemente en los
escalones. Este exceso de ox´ıgeno que recubre localmente los escalones puede entre otras
cosas, oxidar el CO a CO2, como se ha observado mediante experimentos de desorcio´n.
22
Nosotros proponemos que el formaldeh´ıdo reacciona con el ox´ıgeno de los escalones dando
lugar a un formiato estable que podemos detectar con el infrarrojo. Por ello descartamos
la posibilidad de que el formiato provenga del metoxi.
Tambie´n hemos visto que en la coadsorcio´n de metanol y ox´ıgeno en superficies con
defectos se estabiliza la banda en torno a 1000 cm−1, asociada al metoxi. Destacamos, que
esta banda no se detecta en un experimento de condiciones similares pero de coadsorcio´n
de formaldeh´ıdo y ox´ıgeno, en buen acuerdo con nuestra propuesta. Por tanto parece que
la asignacio´n de este pico al metoxi es evidente ya que adema´s el metoxi se situ´a un paso
antes en la deshidrogenacio´n del metanol que el formaldeh´ıdo. En la Figura 5.6 mostramos
un esquema de las rutas de descomposicio´n del metanol coadsorbido con ox´ıgeno tanto en
superficies de Ru(0001) planas como con defectos, a temperatura ambiente y para un rango
de exposiciones que abarca desde unos pocos langmuirs hasta 105 L.
5.4.2 Desviacio´n de trayectorias, efecto de steering
Volvemos a la discusio´n anterior en la que proponemos que en los escalones de las superficie
de Ru(0001) con defectos se activa un nuevo camino de reaccio´n. Mientras que se puede
prever un mecanismo de difusio´n por el cual las mole´culas de metanol (o de formaldeh´ıdo)
se adsorben en su mayor parte en terrazas planas para luego migrar a los escalones don-
de tiene lugar la reaccio´n que hemos propuesto, nosotros apoyamos la existencia de un
mecanismo alternativo basado en el efecto de steering.
El te´rmino de steering se refiere a los efectos que producen la desviacio´n de las tra-
yectorias de part´ıculas que llegan a una superficie, desviaciones debidas a interacciones
ele´ctricas entre la part´ıcula que llega y la superficie. Uno de los casos en que el efecto de
steering ha sido muy estudiado es en el crecimiento epitaxial de la´minas meta´licas. El stee-
ring es de gran importancia en este tipo de crecimientos, ya que influye en su morfolog´ıa.
Tanto estudios teo´ricos, como experimentales, corroboran que este efecto es determinante
en los bordes de los escalones o de las islas.106–108
En nuestro caso, se trata de estudiar la desviacio´n de una l´ınea recta que sufren las
trayectorias de las mole´culas al acercarse a una superficie con una densidad de carga
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inhomoge´nea. Debido a la electronegatividad del ox´ıgeno, se produce una transferencia de
electrones entre el sustrato meta´lico y los adatomos de ox´ıgeno, por ello se forman dipolos
en la superficie.109 Los escalones de la superficie tienen un exceso de ox´ıgeno por lo que es
de esperar que tengan un momento dipolar mayor (por a´tomo meta´lico) que las terrazas.
En primer lugar y de forma ma´s general, estudiaremos el caso de una mole´cula (metanol)
con un dipolo permanente p (p=1.69 D)110 que llega a la superficie con dos escalones. En
la Figura 5.7 se representa la superficie problema, un escalo´n doble de altura b (siendo b
la distancia interato´mica, es decir b=0.271 nm en el caso de Ru(0001)) y de anchura w,
acompan˜ado de dos grandes terrazas a ambos lados.
b
w
Figura 5.7. Esquema de la superficie problema, un escalo´n de doble altura b y de
anchura w acompan˜ado de dos grandes terrazas. La altura del escalo´n b es igual a la
distancia interato´mica del rutenio (0.271 nm). Esta sera´ la superficie modelo inicial
para el estudio del feno´meno de steering.
La interaccio´n entre la mole´cula que llega y la superficie se explica por la suma de
potenciales de pares entre la mole´cula y las unidades de superficie. Dependiendo de co´mo
definamos estas unidades de superficie obtendremos diferentes tipos de interaccio´n. Si las
tomamos como a´tomos, el resultado es una interaccio´n del tipo dipolo-Van der Waals.
Si suponemos que son dipolos permanentes, tendremos una interaccio´n dipolo-dipolo, y
si suponemos que es una carga fija entonces la interaccio´n sera´ del tipo dipolo-io´n. A
continuacio´n se describen los diferentes potenciales de pares a los que dan lugar estas
interacciones:111
• Potencial: dipolo (mole´cula)-a´tomo superficial.
La energ´ıa potencial U(r) teniendo en cuenta una interaccio´n dipolo-Van der Waals
es:
UDW (r) = −ADW
r6
(5.1)
donde
ADW =
p2α
(4pi0)2
(5.2)
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siendo α la polarizabilidad del a´tomo superficial. Por ejemplo, para una interac-
cio´n tipo metanol-cristal de argon, p=1.7 D y α=1.62×10−24 cm3.112 Y por tanto,
obtenemos que ADW=4.7×10−79 Jm6.
• Potencial: dipolo-dipolo.
En este caso la energ´ıa potencial teniendo en cuenta la interaccio´n dipolo-dipolo es:
UDD(r) = −ADD
r3
(5.3)
donde
ADD =
2p1p2
4pi0
(5.4)
Para una interaccio´n tipo metanol-superficie con dipolos con un valor para esta
u´ltima de p=1 D, obtenemos ADD=3.4×10−49 Jm3.
• Potencial: dipolo-io´n.
La energ´ıa potencial es:
UDI = −ADI
r2
(5.5)
donde
ADI =
qp
4pi0
(5.6)
siendo q la carga del io´n. Si tenemos ox´ıgeno quimisorbido en la superficie y tomamos
q = 2e, obtenemos ADI=1.6×10−38 Jm2.
A continuacio´n, y para obtener la energ´ıa potencial de interaccio´n total, tendremos
que integrar a todos los elementos de la superficie. Asumiremos que: so´lo los a´tomos de la
superficie esta´n involucrados en este proceso y el dipolo que llega puede rotar libremente
para as´ı minimizar su energ´ıa coloca´ndose paralelamente al campo. Llamando x’, y’, z’ a
las coordenadas de los a´tomos de la superficie y x, y, z a las coordenadas de la part´ıcula
que llega, podemos escribir:
r = [(x− x′)2 + (y − y′)2 + (z − z′)2]1/2 (5.7)
y la energ´ıa potencial total entre las part´ıcula y la superficie sera´:
U(r) = −AnS
∫ ∫
1
rn
dx′dy′ (5.8)
siendo nS la densidad de a´tomos en la superficie y n=2,3,6, el exponente de r segu´n
sea el tipo de interaccio´n.
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Suele ser ma´s conveniente obtener una integral adimensional, para ello simplemente
habra´ que definir coordenadas adimensionales en te´rminos de dimensiones interato´micas,
por ejemplo X = x/b, siendo b la distancia interato´mica. De esta forma el potencial que
obtenemos es:
U(r) = −AnS
bn−2
∫ ∫
dX ′dY ′
[(X −X ′)2 + (Y − Y ′)2 + (Z − Z ′)2]1/2 = −
AnS
bn−2
In (5.9)
Derivando, se obtiene la componente de la fuerza Fj a lo largo de Xj en la part´ıcula
que llega a la superficie:
Fj = −AnS
bn−1
∂
∂Xj
∫ ∫
dX ′dY ′
[(X −X ′)2 + (Y − Y ′)2 + (Z − Z ′)2]1/2
= −AnS
bn−1
∫ ∫
(X −X ′j)dX ′dY ′
[(X −X ′)2 + (Y − Y ′)2 + (Z − Z ′)2]1/2 (5.10)
La integral de 5.10 es adimensional y depende u´nica y exclusivamente de la geometr´ıa
de la superficie. Este tipo de ecuaciones pueden resolverse fa´cilmente con el programa Mat-
hematica. Tomando nS=1/b
2 y sus correspondientes n y A para cada modelo anteriormen-
te expuesto obtendremos la fuerza y finalmente podemos obtener las trayectorias, de las
part´ıculas. Hemos desarrollado un programa en Mathematica para mostrar las trayectorias
de las part´ıculas que llegan a una superficie, en condiciones iniciales y con caracter´ısticas
superficiales diferentes. En la Figura 5.8 se muestran diferentes ejemplos ((a) superficie
limpia de rutenio, (b) superficie de rutenio con una fila de dipolos en los dos escalones, (c)
superficie de rutenio con una fila de iones O2
−
en los escalones) para una part´ıcula que
incide con un a´ngulo de 80o de derecha a izquierda con una energ´ıa inicial kT. El esquema
de la superficie es el mismo que mostramos en la Figura 5.7.
La Figura 5.8 muestra que los efectos de steering predominan mayormente en (b) y
(c) mientras que juegan un papel bastante pequen˜o en la part´ıculas que inciden sobre una
superficie limpia de rutenio (a) (entendiendo por limpia, que no tiene ox´ıgeno adsorbido
en su superficie). El hecho de que se produzca un pequen˜o efecto de steering en la super-
ficie limpia, se debe a que en los escalones hay una mayor concentracio´n de dipolos. En
cambio para dipolos (Figura 5.8 (b)) el efecto de steering parece influir de forma impor-
tante en la trayectoria. Si cambiamos dipolos por iones (Figura 5.8 (c)) los resultados son
pra´cticamente iguales.
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Figura 5.8. Simulacio´n de las trayectorias de las part´ıculas que llegan a una su-
perficie de izquierda a derecha con un a´ngulo de incidencia de 80o y con una energ´ıa
inicial kT para: (a) una superficie limpia de rutenio, (b) una superficie de rutenio con
una fila de dipolos en los dos escalones, (c) una superficie de rutenio con una fila de
iones O2
−
en los escalones. La l´ınea rojo representa el perfil de una superficie con dos
escalones.
Teniendo en cuenta todo esto, podemos realizar estos ca´lculos con los para´metros de
nuestros experimentos. Realizaremos un modelo de las trayectorias de las part´ıculas que
llegan a una superficie (metanol o formaldeh´ıdo) teniendo en cuenta las interacciones
ele´ctricas tipo dipolo-dipolo (las que mejor se ajustan a nuestros experimentos, ecuacio´n
5.3) entre estas mole´culas y los dipolos superficiales en presencia de una capa adsorbi-
da de ox´ıgeno. En el caso del metanol p=1.67 D,110 para el formaldeh´ıdo p=2.33 D.110
Adema´s los dipolos generados por los a´tomos de ox´ıgeno de la superficie, sera´n mayores
en los alrededores de los escalones y tendra´n valores de p2=0.32 D por a´tomo de Ru de la
superficie de una terraza.109 Este valor del momento dipolar del ox´ıgeno sobre una terraza
de Ru(0001), se obtiene mediante un ca´lculo teo´rico realizado por Stampfl et al.109 sobre
el estudio de capas superficiales de ox´ıgeno adsorbido sobre Ru(0001), ca´lculo verificado
adema´s experimentalmente.113 Si el a´tomo de ox´ıgeno se encuentra en un escalo´n, teniendo
en cuenta lo resultados encontrados en la literatura,114,115 el valor del momento dipolar es
de p=1.0 D. Suponemos que los dipolos fijos de la superficie orientan a los dipolos libres
de las mole´culas que llegan durante su vuelo. En este caso, adema´s hemos promediando
los a´ngulos de incidencia de las part´ıculas que llegan a la superficie y hemos supuesto una
superficie modelo con varios escalones y terrazas de diferentes taman˜os. Como ejemplo,
se puede ver el resultado obtenido en la Figura 5.9 para un sistema simple de dos nive-
les. Se observa que la concentracio´n de puntos de llegada alrededor de los escalones es
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Figura 5.9. Modelo propuesto en 1D, de la densidad de mole´culas de metanol
(en rojo) que llegan a una superficie de rutenio con escalones (en verde) y una gran
cantidad de dipolos en superficie. Las interacciones dipolo-dipolo dirigen la trayectoria
de las mole´culas. Este modelo supone que las mole´culas se liberan a una altura de 10
distancias interato´micas sobre la superficie. Los a´ngulos con los que se liberan estas
mole´culas barren un θ comprendido en el rango 0 < θ < pi.
mucho mayor que en las terrazas. Este es un efecto muy claro para este sistema modelo
de 1D, pero para una superficie real en 2D el efecto se realzar´ıa au´n ma´s: simplemente,
por razones geome´tricas, la probabilidad de que una mole´cula llegue a los alrededores de
los escalones es mayor en dos dimensiones que en una dimensio´n. Con estas simulaciones
podemos concluir que llegara´n muchas ma´s mole´culas de metanol (o formaldeh´ıdo) a los
escalones y sus alrededores.
5.4.3 Otras reacciones
Como ya hemos discutido en este cap´ıtulo, los defectos dan lugar a un nuevo camino
de reaccio´n en la oxidacio´n del metanol, que es la formacio´n de formiato. Pero no hay
que perder de vista que se trata de un sistema de estudio bastante complejo, en el que
se produce la coadsorcio´n de dos gases y un nu´mero de procesos an˜adidos y reacciones
cuya interpretacio´n queda abierta a discusio´n. En esta seccio´n tratamos precisamente de
discutir estas observaciones.
La adsorcio´n de metanol u otros gases es diferente cuando se adsorben sobre un o´xido.
En nuestro caso, y teniendo en cuenta nuestras condiciones experimentales, descartamos la
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posible formacio´n de RuO2 en la superficie. En efecto a temperatura ambiente, presiones en
el rango del UHV y un recubrimiento de θ=0.25 MC, las mole´culas de ox´ıgeno se adsorben
disocia´ndose en la superficie y formado una capa de simetr´ıa (2×2), en sitios hcp.116 Si la
exposicio´n es mayor, la simetr´ıa cambia a una (2×1), siendo el recubrimiento en este caso
de θ=0.5 MC. Estas simetr´ıas no corresponden en ningu´n caso a la formacio´n de RuO2.
Nuestras observaciones coinciden con resultados anteriores de otros autores que sugieren
que las condiciones experimentales para que en la superficie de Ru(0001) se forme RuO2
implican presiones de ox´ıgeno sobre los 102 mbar durante varios minutos a temperaturas
de 700 K.117 En el diagrama de LEED se observar´ıan entonces la superposicio´n del patro´n
hexagonal del Ru(0001) de periodicidad (1×1) y unos puntos de difraccio´n adicionales que
provienen de los tres dominios rectangulares (1× 1) rotados 120o que pertenecen al plano
(110) del RuO2 masivo.
117,118 Adema´s el modo de vibracio´n del CO que vemos (alrededor
de 2000 cm−1) es t´ıpico del CO adsorbido on top sobre la superficie meta´lica del rutenio.
Las vibraciones t´ıpicas119 del CO sobre RuO2 se encuentran en 2130 cm
−1 y 2086 cm−1.
Nuestros resultados tambie´n sen˜alan co´mo el formaldeh´ıdo se estabiliza en superficies
recubiertas con ox´ıgeno, lo que no ocurr´ıa cuando expon´ıamos metanol a superficies lim-
pias de rutenio. A pesar de que el formaldeh´ıdo se ha detectado en superficies recubiertas
con ox´ıgeno, siempre ha sido a bajas temperaturas41 y no a 300 K, temperatura a la que
hemos realizado todos nuestros experimentos. Por otra parte, parece que las exposiciones
continuas a ox´ıgeno a presiones relativamente altas, estabilizan los intermedios de reac-
cio´n y adema´s si la superficie tiene defectos, se abre un nuevo camino de reaccio´n en los
escalones, donde el formaldeh´ıdo reacciona con el ox´ıgeno produciendo formiato.
Como ya argumentamos en el Cap´ıtulo 4, la descomposicio´n del metanol implica dos
caminos de reaccio´n: la deshidrogenacio´n y la ruptura del enlace C-O. En el caso de la
coadsorcio´n tambie´n es as´ı, y de hecho podemos reconocer fa´cilmente efectos de bloqueo
en la superficie a medida que la reaccio´n tiene lugar. Concretamente en las Figuras 5.1
y 5.4 se puede observar co´mo a medida que aumenta la exposicio´n y despue´s de una au-
mento inicial, las intensidades de todas las bandas decrecen y en algunos casos, llegan a
desaparecer. Esta disminucio´n de la intensidad puede atribuirse a que las especies adsorbi-
das son desplazadas por especies ato´micas, resultado de la propia reaccio´n. Estas especies
ato´micas son en su mayor parte carbono ato´mico originado en la ruptura del enlace C-O.
Las especies carbona´ceas que se producen durante esta ruptura son muy estables y van
ocupando la superficie, desplazando al resto de especies moleculares. La pregunta que sur-
ge inmediatamente esta´ relacionada con la posibilidad de que fuera el ox´ıgeno ato´mico
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la especie que estuviera desplazando al resto, ya que los experimentos de coadsorcio´n los
realizamos a altas exposiciones de ox´ıgeno. Pero nuevamente, y como ya se discutio´ en
el cap´ıtulo anterior, experimentos de coadsorcio´n de ox´ıgeno y CO demuestran que no
es as´ı. Lo mismo ocurre con el hidro´geno, que tambie´n queda descartado como elemento
desplazante vistos los resultados de coadsorcio´n de H y CO mostrados en el Cap´ıtulo 4.
De hecho hay trabajos102,120 que han comprobado que a altos recubrimientos en Ru(0001)
el H y el O coexisten con el CO.
Caben otras interpretaciones posibles en la banda que tentativamente hemos asignado
al formil. Esta banda no aparece en los espectros de las superficies con defectos, lo que
puede interpretarse como que la deshidrogenacio´n de formaldeh´ıdo a formil se ve frustrada,
en parte, por el la formacio´n de formiato. Nuestros argumentos a favor de asignar esta
banda al formil son los siguientes: trabajos recientes que combinan ca´lculos teo´ricos86 con
observaciones experimentales, demuestran que el la configuracio´n η1-HCO (configuracio´n
que implica que el formil esta´ enlazado al rutenio a trave´s del carbono) no es estable y
evoluciona a una configuracio´n η2 (configuracio´n en la que el formil esta´ unido al rutenio
a trave´s del carbono y del ox´ıgeno). Al calentar a 180 K, parte del η1-HCO se descompone
en forma de CO y parte pasa a la configuracio´n η2-HCO. En este trabajo se considera que
a partir de los 170 K la especies de formil en Ru(0001) no son estables y se descomponen
en CO e H. Pero, no se esta´ considerando el efecto de estabilizacio´n que se produce al
coadsorber el metanol con ox´ıgeno. De hecho, nosotros consideramos la posibilidad de
que la capa adsorbida de ox´ıgeno en forma de (2 × 1) limite las posibilidades de que el
formil este´ adsorbido en configuracio´n de enlace mu´ltiple (η2). El formil ma´s bien estar´ıa
adsorbido con un enlace simple, configuracio´n η1, estabilizado por los a´tomos de ox´ıgeno
vecinos. Adema´s la gran intensidad de la banda asociada parece indicar que el formil
estar´ıa adsorbido en una configuracio´n vertical.
Aun as´ı, se puede asignar esta banda, como ya han hecho otros autores,87 al CO
adsorbido en una posicio´n diferente a la on top. Esta posicio´n es la hollow. Nosotros
descartamos esta simetr´ıa de adsorcio´n, puesto que en muchos casos esta banda domina
en la regio´n de los 2000 cm−1, y resulta dif´ıcil explicar un mecanismo por el cual el CO no
sea principalmente adsorbido on top, posicio´n e´sta ma´s favorable energe´ticamente. Por otra
parte, al coadsorber metanol y ox´ıgeno y tal y como muestran los espectros de la Figura
5.1, la banda se desplaza. En las exposiciones iniciales se desplaza hacia mayores nu´meros
de onda, para luego volver hacia menores nu´meros de onda. El cambio en el nu´mero de
onda se debe al cambio de interacciones producidas por las mole´culas vecinas adsorbidas,
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como ya se explico´ anteriormente. Comparando esta banda, con la banda que aparece al
coadsorber CO y ox´ıgeno, banda que asignamos al CO hollow (Cap´ıtulo 4, Figura 4.8),
comprobamos que el comportamiento es diferente. En el caso de la coadsorcio´n de CO y
ox´ıgeno, la banda no se desplaza al aumentar la exposicio´n. Este hecho concuerda con que
el CO comienza a ocupar las posiciones fcc hollow cuando ya se han ocupado las posiciones
on top, en una celda (2×2). La posibilidad de que cambie el entorno local (las mole´culas
vecinas adsorbidas) y por tanto el nu´mero de onda, es bastante limitada teniendo en cuenta
lo ajustado de la celda (2×2)-(CO+O).
5.5 Conclusiones
Hemos mostrado que durante la coadsorcio´n de metanol y ox´ıgeno a presiones y exposicio-
nes relativamente altas y a temperatura ambiente, se activan nuevos caminos de reaccio´n
en las superficies con defectos de Ru(0001) en comparacio´n con sus homo´logas planas. En
superficies que han sido bombardeadas a altas dosis, el formaldeh´ıdo se oxida a formia-
to en los escalones de la superficie. En estas superficies con defectos, tan solo se detecta
metoxi y formaldeh´ıdo, lo que hace pensar que en un entorno con defectos, el metoxi se
estabiliza y el formaldeh´ıdo evoluciona a formiato. Por el contrario, en experimentos si-
milares de coadsorcio´n realizados sobre superficies planas, se obtiene como producto final
el CO adsorbido en posicio´n on top, junto a formaldeh´ıdo y formil, aunque en este caso el
formaldeh´ıdo no se oxida a formiato. Una evidencia ma´s de que el precursor del formiato
es el formaldeh´ıdo en las superficies con defectos, se obtiene de los experimentos de coad-
sorcio´n de formaldeh´ıdo y ox´ıgeno. Adema´s, proponemos el posible papel de los efectos
de steering, inducidos por el ox´ıgeno adsorbido en los escalones de la superficie sobre las
mole´culas dipolares de metanol que llegan a la superficie, como posible mecanismo del
aumento de la reactividad qu´ımica debido a los defectos (escalones en su mayor parte).
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Cap´ıtulo 6
Conclusiones
A continuacio´n se exponen las principales conclusiones de este trabajo:
Adsorcio´n de metanol sobre superficies de Ru(0001).
En la primera parte de este trabajo (Cap´ıtulo 4), hemos estudiado la asdorcio´n de metanol
sobre superficies de Ru(0001) planas y con defectos, generados estos u´ltimos mediante
bombardeo io´nico. Los experimentos se han llevado a cabo a temperatura ambiente y a
presiones y exposiciones continuas relativamente altas (desde 5 L hasta 107 L).
• En el caso de la adsorcio´n de metanol en superficies planas podemos concluir lo
siguiente:
– La descomposicio´n del metanol se realiza por dos caminos, el de deshidrogena-
cio´n ordinario y otro que implica la ruptura del enlace C-O. El camino de la
deshidrogenacio´n es el ma´s ra´pido, el que predomina en los estados iniciales de
exposicio´n y deja la superficie poblada de mole´culas de CO, el producto final.
Hemos mostrado evidencias, adema´s, de la existencia de un segundo camino
de reaccio´n en la descomposicio´n del metanol: la ruptura del enlace C-O, so-
bre cuya existencia hay discrepancias en la literatura. Es un camino ma´s lento
que el de deshidrogenacio´n y sus productos finales son el carbono ato´mico, el
ox´ıgeno ato´mico y el hidro´geno. De estos productos, el ox´ıgeno y el carbono
van recubriendo la superficie y desplazando al CO (producto final de la deshi-
drogenacio´n), puesto que son ma´s estables. Por ello este u´ltimo camino domina
en los estadios finales de exposicio´n. El estado de saturacio´n consiste en una
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capa superficial de CO coadsorbida con carbono y ox´ıgeno ato´mico, de simetr´ıa
(2×2).
– Tambie´n hemos demostrado que la ruptura del enlace C-O tiene lugar en al-
guno de los intermedios de reaccio´n de la deshidrogenacio´n de metanol (CHx,
x=1,2,3), pero en ningu´n caso se produce en la propia mole´cula de CO, ya que
tambie´n hemos comprobado que la mole´cula de CO no se disocia sobre una
superficie plana de Ru(0001) a temperatura ambiente.
– No hemos detectado ningu´n intermedio de la reaccio´n como podr´ıa ser formil o
formaldeh´ıdo. No descartamos que los haya, pero si as´ı fuera su tiempo de vida
en la superficie ser´ıa muy pequen˜o y por tanto no detectable con las te´cnicas
utilizadas.
• Comparando los resultados obtenidos en la superficie plana con la superficie con
defectos concluimos que:
– Las superficies con defectos, generados por bombardeo io´nico, esta´n caracte-
rizadas por tener mu´ltiples escalones a lo largo de las tres direcciones crista-
logra´ficas, separados en promedio por unas 5 distancias interato´micas.
– Los defectos no estabilizan intermedios ni abren nuevos caminos de descompo-
sicio´n de metanol.
– S´ı existen indicios de que los defectos aceleran la cine´tica de descomposicio´n
del metanol, tanto en la deshidrogenacio´n como en la ruptura del enlace C-O.
– El papel de los defectos en la modificacio´n de una superficie en cuanto a su
reactividad qu´ımica es cualitativamente diferente dependiendo del metal en
cuestio´n, como hemos comprobado al comparar la descomposicio´n de metanol
en superficies de Ru(0001) y Pt(111).
Coadsorcio´n de metanol y ox´ıgeno sobre superficies de Ru(0001).
En este segundo bloque de experimentos hemos estudiado la coadsorcio´n de ox´ıgeno y
metanol sobre superficies planas y con defectos de Ru(0001). Hemos realizado los experi-
mentos en condiciones ana´logas a la absorcio´n de metanol puro.
• En las superficies planas concluimos que:
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– El ox´ıgeno estabiliza intermedios de reaccio´n de la descomposicio´n de metanol.
Comprobamos que en la superficie esta´n adsorbidos formaldeh´ıdo y formil.
• En las superficies con defectos:
– Se produce una mayor adsorcio´n de ox´ıgeno en las superficies con defectos.
Adema´s comprobamos que este ox´ıgeno es activo, en cuanto a su disponibilidad
a formar parte de reacciones en la superficie.
– El ox´ıgeno, junto con los defectos, estabilizan otros intermedios de la deshidro-
genacio´n de metanol. En este caso el intermedio observado es el metoxi. En
cambio, no se detectan otros intermedios de reaccio´n (formaldeh´ıdo y formil).
– Adema´s, la combinacio´n de ox´ıgeno y defectos abre un nuevo camino de reaccio´n
que es la formacio´n de formiato. El formiato se produce por la oxidacio´n de
formaldeh´ıdo en los escalones de la superficie.
– Proponemos un mecanismo de steering como mecanismo adicional para la for-
macio´n del formiato, consistente en la llegada de metanol preferentemente a los
escalones de la superficie. Es un mecanismo mediado por fuerzas dipolo-dipolo
entre el metanol (en fase gas) y el ox´ıgeno superficial que se encuentra adsorbido
preferentemente en los escalones.
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Lista de acro´nimos y fo´rmulas
qu´ımicas
S´ımbolo Descripcio´n
AES Espectroscop´ıa de electrones Auger
AFC Pila de combustible alcalina
AFM Microscopio de fuerzas ato´micas
ATR Espectroscop´ıa de reflectancia atenuada
DMFC Pilas de combustible de metanol directas
DFT Teor´ıa del funcional de la densidad
EC Energ´ıa cine´tica
EF Energ´ıa del nivel de Fermi
fcc Red cubica centrada en las caras
FIR Infrarrojo lejano
FT-IRAS Espectroscop´ıa de reflexio´n-absorcio´n de infrarrojo de trans-
formada de Fourier
FWHM Anchura a media altura
hcp Red hexagonal compacta
IMFC Pilas de combustible de metanol indirectas
IR Infrarrojo
IRAS Espectroscop´ıa de reflexio´n-absorcio´n de infrarrojo
LEED Difraccio´n de electrones de baja energ´ıa
MC Monocapa
MIR Infrarrojo medio
NIR Infrarrojo cercano
p Momento dipolar
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114 Lista de acro´nimos y fo´rmulas qu´ımicas
S´ımbolo Descripcio´n
PEMFC Pilas de combustible de membrana polime´rica
PM-IRAS Espectroscop´ıa de reflexio´n-absorcio´n de infrarrojo modula-
da en polarizacio´n
Pt Platino
QMS Cuadrupolo de masas
Ru Rutenio
RX Rayos X
TPD Desorcio´n te´rmica programada
UHV Ultra-alto vac´ıo
XPS Espectroscop´ıa de fotoelectrones emitidos por rayos X
CH3OH Metanol
CH3O Metoxi
CH2O Formaldeh´ıdo
HCO Formil
CHx, x=1, 2, 3 Especies carbona´ceas
HCOO Formiato
CO Mono´xido de carbono
CO2 Dio´xido de carbono
θ Recubrimiento
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